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Zur Topochemie der Kontaktkatalyse'). 


Von 
Georg-Maria Schwab und Erich Pietsch. 


(Eingegangen am 11. 10. 28.) 


Einleitung. 

Die LanaMuirsche Theorie der monomolekularen Adsorptions- 
schichten erlaubt in ihrer Anwendung auf katalytische Reaktionen in 
weitem Umfang das vorliegende kinetische Material in befriedigender 
Weise mathematisch darzustellen?). Andere Beobachtungen an Ka- 
talysatoren, wie z. B. der Verlauf der Adsorptionswärmen, die ver- 
schiedenartige Beeinflussbarkeit von Adsorption und Reaktionsge- 
schwindigkeit, Erscheinungen bei der Vergiftung und der selektiven 
Katalyse, Einfluss von Zusätzen und der Vorgeschichte des Katalysators 
bleiben jedoch durch diese, homogene Oberflächen voraussetzenden 
Vorstellungen ungedeutet. Huc# S. TaAyLor?°) trägt diesen Erschei- 
nungen durch eine Differenzierung der Oberflächen in dem Sinne Rech- 
nung, dass gewisse ihrer Ausdehnung nach kleine Teile der Oberfläche, 
von ihm ‚‚aktive Zentren‘ genannt, Träger der katalytischen Wirk- 
samkeit sind. Von einer ganz anderen Seite, nämlich von dem Studium 
des Kristallwachstums ausgehend, konnten VOLMER und seine Schule ®) 
in geistvollen Untersuchungen den Nachweis führen, dass die mono- 
molekularen Adsorptiopsschichten als zweidimensionale Gase mit in 
der Oberfläche frei beweglichen Molekeln anzusehen sind. Diese An- 
schauung steht der implieite mit festen Adsorbatmolekeln arbeitenden 
Vorstellung Lan6muvIrs und TayLors unverknüpft gegenüber. 

Wir besitzen direkte experimentelle Hinweise darauf, wie eine 
Verknüpfung der beiden Anschauungskomplexe und damit eine Ver- 
einheitlichung der Theorie der Grenzflächenchemie möglich ist. 


!) Eine Zusammenstellung der eingeführten Symbole befindet sich auf 8. 407. 
*) C.N. HınsHELwoop, Reaktionskinetik gasförmiger Systeme. Ins Deutsche über- 
setzt und erweitert von E. PıIETScCH und G.WILcke. Leipzig 1928. G.-M. Schwas, Theo- 
retische und experimentelle Fortschritte auf dem Gebiete der heterogenen Gasreak- 
tionen in: Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. VII. 276. Berlin 1928. ) H.S. 
\YLOR, J. physic. Chem. 30, 145. 1926. Proc. Royal Soe., London A 108, 105. 1925. 
M. VoLMER, Z. physikal. Chem. 115, 253. 1925. M. VoLMER und G. ADHIKARI, Z. 
hysikal. Chem. 119, 46. 1926. 


“. physikal. Chem. Abt.B. Bd, 1, Heft 6 26 
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FELMAN und ADHIKARL!) haben einen Jod-Molekularstrahl auf ein: 
Seite eines Quecksilbertropfens gerichtet. Dabei bildet sich (durch 
ihre Verdampfung nachweisbar) auf dem ganzen Tropfen eine Schicht 
adsorbierten Jods, jedoch kommt es nicht zur Bildung von HgJ,. Erst 
wenn man die entgegengesetzte Seite des Tropfens mit einem Hg.), 
Kristall berührt und so eine Dreiphasengrenzlinie HgJ,—Adsorptions 
schicht— Dampf schafft, findet an dieser Linie, und nur an ihr, Reaktioı 
unter Wachstum des Kristalls und Wanderung des adsorbierten Jods 
zur Reaktionslinie hin statt. Dass auch reine Gasreaktionen ihren Sitz 
in Phasengrenzlinien haben können, beweisen eindringlich die Vei 
suche von BENTON und EmMmErT?) über die Knallgasvereinigung aı 
Nickel, sowie von LARSON und SMITH °) über die an Nickel und Kupfeı 
Beide Reaktionen sind zunächst, solange noch eine Oxydhaut auf 
Kosten des anwesenden Sauerstoffs im Wachsen ist, autokatalytisch 
und ihre Geschwindigkeit wird plötzlich fast Null, sobald diese Haut 8 ° 
das ganze Metall bedeckt, also keine Umgrenzungslinie mehr besitzt 

Es liegt nahe zu verallgemeinern und anzunehmen, dass stets be 
heterogenen Gasreaktionen nicht die homogene Fläche. sondern linear: 
Inhomogenitäten in ihr Sitz der Reaktion sind und die Rolle deı 
Tayrozrschen ‚‚aktiven Punkte‘ spielen. 

CassEL?!) hat bereits eine derartige Auffassung in einer kurzeı 
Mitteilung auf die Frage der Mischkatalysatoren angewandt. Wii 
möchten jedoch glauben, dass dieser Vorstellung allgemeinere Gültig 
keit zukommt, und dass auch bei Einstoffkatalysatoren derartig 
lineare Diskontinuitäten, wie Korngrenzen, Kristallkanten, Grenze: 
von Störungsstellen im SMEKALschen Sinne°), energetisch ausgezeichnet 
und daher Träger der katalytischen Aktivität sind, und dass, wie iı 
dem beschriebenen Beispiel der HgJ,-Bildung, das reagierende Ma 
terial sich kraft seiner zweidimensionalen Beweglichkeit in der 
sorbierenden Fläche an solche Linien begibt. 

Kinetik der Grenzlinie. 
Programm. 

Ehe man eine solche Verallgemeinerung vornimmt, muss geprüft 

werden, ob das veränderte Bild des Reaktionsmechanismus die 


funde über Temperatur-. Druck- und Zeitfunktion der Geschwindig 


1) G. ADHIKARI und J. FELMAN, Z. physikal. Chem. 131, 347. 1928. 
Benton und P.H. EmmMET, J. Amer. Chem. Soc. 46, 2728. 1924. 3) A.T.Laı 
und F. E. Smit#, J. Amer. Chem. Soc. 47, 346. 1925. +) H. CasseL, Natur‘ 
14, 103. 1926. 5) A. SmEkKAL, Z. Elektrochem. 34, 472. 1928. 
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in ähnlich befriedigender Weise wiedergeben kann, wie die älter: 

‚sMtIksche Auffassung. 

Aus der Lan@gmuirschen Theorie ergibt sich als primäre Folge deı 
\Ionomolekularität des Adsorbats ein endlicher Flächenbedarf der ad 

bierten Molekeln. Diese Ansicht führt zu einer Adsorptionsiso- 


erme der Form: 


l bp 
Mol/em?, p den Druck im drei- 


bei n die Flächenkonzentration in 
Flächenbedarf pro 


’ 
dimensionalen Gas. b eine Konstante und ? den 


Mol bedeutet. 
Der eine von uns!) hat eine Systematik der bis jetzt experimentell 


festgestellten Geschwindigkeitsgleichungen heterogener Reaktionen ge- 
geben. Es lassen sich folgende Hauptfälle unterscheiden: 

Ein Ausgangsgas. 

l. Keine Hemmung: 


erste Ordnung: 


Ordnung: 


) ı / 


„gebrochene‘ 


dt 


2. Hemmung durch ein Reaktionsprodukt des Druckes p’: 


a) mittelstarke Hemmung bei erster Ordnung: 
da l 


k )* : 
dt F } b’p' 
da 


bei erster Ordnung: kp 
di ! 


b) starke Hemmung ® 
pP 


ce) starke Hemmung bei ..gebrochener‘' Ordnung: 
dx kp 
di ö bp 4 b’p' 

Zwei Ausgangsgase der Drucke p bzw. p 


l. keine Hemmung: 
da 


a) bimolekulare Reaktion: 7 kpp', 


G.-M. ScHhwaAg, Theoretische und experimentelle Fortschritte auf dem Ge- 
der heterogenen Gasreaktionen in Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. VII. 


Berlin 1928. 












Pietsch 





Erich 


Georg-Maria Schwab und 
































dx kpp' 

dt (A+bp]%’ 
dx kpp' kp 
dt p'? p' 








2. Hemmungen durch Reaktionsprodukte. 





Ill. Sonstige Fälle: j 
dx ] pP 
a) KDD» r 
dt { 1-+b p 
: . dx 
b) (bei zwei Ausgangsgasen) kp, 
dt 
dx kp p' 


dt 1+5p 1+bp' 

Für alle diese Fälle liefert die LAnamviksche Theorie anschaulich: 

Deutungen folgender Art: 

I 1a) Schwache Adsorption (ideales zweidimensionales Gas 
monomolekulare Reaktion in der Fläche. 
I 1b) Mittelstarke Adsorption (unideales zweidimensionale: 
Gas), Reaktion in der Fläche. 

l c) Starke Adsorption (Grenzfall von 1 1b). 

) Schwache Adsorption des Ausgangsgases an dem dure! 
das mittelstark adsorbierte Reaktionsprodukt freig. 
lassenen Flächenteil. 
2b) Starke Adsorption des Reaktionsprodukts (Grenzfall voı 

l 2a). 

l2c) Starke Adsorption beider Gase. 

I 1a) Schwache Adsorption beider Gase (ideale zweidimensi 
nale Gase), bimolekulare Reaktion in der Fläche. 

IL 1b) Schwache Adsorption des ersten Gases an dem durch das 
zweite, mittelstark adsorbierte Gas freigelassenen F 
chenteil, bimolekulare Reaktion in der Fläche. 

Il 1 c) Starke Adsorption des zweiten Gases (Grenzfall von II 1 





Ill a) Mittelstarke Adsorption (unideales Gas) des einen Gases 
(p'), Stoss des anderen (p) aus dem dreidimensionale: 
(‚asraum auf das Adsorbat. 

III b) Starke Adsorption des adsorbierten Gases (p’) (Greı 
fall von I1lla). 

Ill c) Ist auf der bisherigen Grundlage nur durch Annahı 

mittelstarker Adsorption beider Gase, und zwar unb 

weglich an benachbarten Punkten (adjacent spacı 
der Fläche deutbar. 
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Für die unter I und Il 1a genannten Reaktionen ist also die An- 
ıme zweidimensional-homogener Reaktion im Einklang mit dem 
Versuchsmaterial; es lässt sich leicht einsehen, dass auch die Vorstel- 
o eines Stosses aus dem dreidimensionalen Gas auf die Oberfläche, 
d zwar bei I auf den freien Teil, bei II la auf den von dem Re- 
ktionspartner besetzten Teil der Oberfläche zu denselben Formeln 
hrt. Dagegen sind Fall II 1b und Il 1cenur durch zweidimensional- 
‚mogene Reaktion zu deuten. Die entsprechenden Stossvorstellungen, 
nd nur sie, führen zu Ill a bzw. IIIb. Während aber alle diese Fälle 
sowohl mit der ursprünglichen Laxnemvigschen Annahme ortsfester 
Bindung der Adsorbatmolekeln, als auch mit der des beweglichen 
zweidimensionalen adsorbierten Gases vereinbar sind, lässt sich III e 
uf dem bisherigen Boden nur durch die Zusatzannahme ortsfester 
\dsorption an benachbarten Oberflächenpunkten deuten. 

Es ist nun unsere Aufgabe, die eben skizzierten Reaktionsmecha- 
nismen aus der Fläche in die Linie, d.h. in Adsorbate an aktiven 
inearen Gebilden zu verlegen. Um diese Verlegung für die Stoss- 
vorstellung durchzuführen, benötigen wir eine der HErTz-Kxupsex- 
schen Stossgleichung!) analoge Gleichung, die die Zahl der Stösse aus 
der zweidimensionalen Fläche auf eine Linie angibt. Wir nennen sie 

2 — 1-dimensionale H-K-Gleichung“. Um noch einen Schritt 
weitergehen und Reaktionen bei Stoss aus dem eindimensionalen Gas 
ıuf einen aktiven Punkt annehmen zu können, brauchen wir ferner 
die „1 0O-dimensionale H-K-Gleichung“. Wir werden beide Glei- 
chungen sowohl für ideale (?) als auch unideale (uw) Adsorbate ableiten, 
ılso die HerTz-Knupsen-Gleichungen 2i —1, 2u— 1, 17 —0 und 

0 


Für die Übertragung der Vorstellung von Reaktionen in homo- 


gener Phase ist die Kenntnis einer der Adsorptionsisotherme analogen 
(leichung erforderlich, die die mit der Flächenkonzentration im Gleich- 
rewicht stehende Linearkonzentration angibt. Der Vorgang der An- 
teicherung in der Linie sei zum Unterschied von der Adsorption als 
Adlineation‘, die entsprechende Isotherme als ‚‚Adlineationsiso- 
therme‘“ bezeichnet. Neben den schon bekannten LaxGmtvirschen 
\dsorptionsisothermen 3i — 2: und 3i — 2u benötigen wir die 
\dlineationsisothermen 2i —li, 24 — li. 2? — lu und 2u —lu, 

neu abgeleitet werden. Durch Kombination ergeben sich noch 


M. Knupsen, Ann. Phys. (4) 28 1909. 
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hermen 3% li und 3% lv. Isothermen 


physikalisch gegenstandslos. 


Die 


L.ANGMUIRs haben an Sicherheit dadurch bedeutend gewonnen, d 


VOLMER 


Kreisprozess der Lan@Mvirschen 3: — 2u-Isotherme 
dynamische Fundierung geben konnte. Die Durchführung sein 
Kreisprozesses bedingt jedoch, dass er, um auf die LAng=mviksche End 
2 (2 die Fläch: 


auf rein kinetischer Grundlage fussenden 


.) 


gleichung zu kommen, die Vernachlässigung 2 


pro Mol) machen muss, eine Annahme, die am ehesten für ideale zw: 
dimensionale Gase, also schwache Adsorption, zulässig ist, 
doch die fragliche Isotherme den Bereich der Sättigung einschliesseı 
soll. Wir werden unten eine andere thermodynamische Ablei 
tung geben, die frei von dieser Vernachlässigung die LANGMUIRsch: 


Isotherme liefert. Auf analogem Wege gelangt man auch zu deı 


sleichen 


] 0 w:; 
Betrachtung 


!) unter Benutzung seiner 2u-Zustandsgleichung durch ein: 


eine thern 


Formulierungen der Adlineationsisothermen. wie sie 


kinetischem Wege erhalten werden. 


Dazu ist die Kenntnis der Zustandsgleichungen des idealeı 


und unidealen eindimensionalen Gases erforderlich. 


gegeben werden sollen. 


Zur 


von ZWe 


binären 


die in der Literatur bereits vorliegenden binären Adsorptions 


isothermen 3:1?’ — 2ir. Zi! — 2iu, 3it’— 2uu’” hinausgeehend. 
deshalb auch die binären Adlineationsisothermen 


Behandlung von Reaktionen. bei denen die 


i Gasen von Einfluss auf die Geschwindiekeit ist. sind d 


die gleichfalls 


Konzentratioı 


H-K-Gleichungen und Isothermen erforderlich. 


H-K-Gleichungen abeeleitet werden. 


HERTZ-Knupdsen-Gleichungen. 
Tabelle 1. 


und die binäreı 





























während 























I 
soll | 





Dimensionen 








Idealität 
2 2—1 Bw 

Stossende 

un ' ’ V M MRI = MRI 

ası Mm ) 5 7 ) n l 

ideal 21 eo 4 
Stossende T y 

Phase En MRI = £ | 

nnideal 1 ta 1 KT 

1) M. VOLMER, Z. physikal. Chem. 115, 253. 1925. 
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In dieser Tabelle bedeutet: 


M = das Molekulargewicht. 

m— die pro Sekunde auf einen Quadratzentimeter stossende 
Masse. 

m* — die pro Sekunde auf einen Zentimeter stossende Masse. 

** — die pro Sekunde auf einen Punkt stossende Masse. 

— die Flächenkonzentration in Mol/cm?. 

£— die Linearkonzentration in Mol/cm. 

ö— den Längenbedarf pro Mol (Molekeldurchmesser x Lo- 
SCHMIDTsche Zahl). 


Die von HERTZ, KxupseEen!) u.a. gegebene Ableitung der H-K- 
Gleichung 3— 2 geht etwa folgenden Weg: Es wird zunächst der 
Bruchteil aller Molekeln bestimmt. deren Richtungen in einem be- 
stimmten räumlichen Winkelelement liegen. Dann wird die Zahl aller 
Molekeln, die aus einer bestimmten Richtung in der Sekunde auf 1 cm? 
stossen, berechnet aus dem Inhalt eines Parallelepipeds, dessen Höhe 
gleich der mittleren Geschwindigkeit ist. Beide Ausdrücke werden 
multipliziert, und durch Integration über die beiden Winkelkoordi- 
naten der Richtung erhält man die Stosszahl als Funktion der Dichte 
und der mittleren Geschwindigkeit. Kombination mit der Beziehung 
zwischen Druck und mittlerer Geschwindigkeit (eigentlich der Wurzel 
ıus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat) führt dann zu der in 
Tabelle 1 angegebenen Form. Bei dem Übergang zum zwei- bzw. ein- 
dimensionalen Gas tritt an Stelle des Inhalts des Parallelepipeds der 
eines Parallelogramms bzw. die Länge einer Linie, und die Integration 
nach zwei Koordinaten reduziert sich auf die nach einer bzw. entfällt. 
Die Ableitung der weiterhin eingehenden Zustandsgleichungen folgt 
weiter unten. Bei der entsprechenden Rechnung für das unideale 

wei- bzw. eindimensionale Gas ist die Korrektur für den Flächen- 
bzw. Längenbedarf der Molekeln, wie sie weiter unten bei der Ablei- 
tung der Zustandsgleichung diskutiert werden wird, einmal in den 
Inhalt des Parallelogramms bzw. die Länge der Linie, zweitens in die 
/ustandsgleichung einzuführen. Man sieht, dass wir, wie schon VOLMER, 

ne gegenseitige Anziehung der adsorbierten oder adlineierten Mole- 
keln, d.h. eine „.Druckkorrektur“, nicht annehmen. 


M. Kıupsen, Ann. Phys. (4) 28, 999. 1909. 
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Adsorptions- und Adlineationsisothermen. 


Tabelle 2. 





E27 Dimensionen 
Idealitäten 








Ideal-ideal 


Ideal-unideal = 


Unideal-ideal 


Unideal-unideal 





In dieser Tabelle bedeutet: 

b= den Adsorptionskoeffizienten, das ist das Verhältnis von Ad 
sorptionskonstante k, und Desorptionskonstante k;,. 

b* — den Adlineationskoeffizienten, das ist das Verhältnis von Ad 

lineationskonstante k, und Delineationskonstante k,. 


Die kinetische Ableitung der 3— 2- und 2 — 1-Isotherme: 
erfolgt durchweg so, wie sie LANGMUIR für die 3? — 2u-Isotherme aı 
gegeben hat. Man setzt also beispielsweise die Adlineationsgeschwindig 
keit aus einem idealen zweidimensionalen Gas an einer unidealen Lini 
gemäss der soeben angegebenen H-K-Gleichung 27 —1 und unter B« 
rücksichtigung des Umstandes, dass nur ein Teil der Linie frei verfügbaı 
ist,' gleich: 

v, kin (1 E08). 

Die Delineationsgeschwindigkeit ist 

v, k}-£Ö. 

Gleichsetzen beider Geschwindigkeiten liefert dann für £ den 
Tabelle 2 angegebenen Ausdruck. In dieser Weise wurden die Is 
thermen 3 — 2 und 2 I abgeleitet. Bemerkenswert für die inne: 
Richtigkeit des Gleichungssystems ist, dass die Isothermen 3 —1s 
völlig übereinstimmend durch Kombination von 3— 27 mit 2i 


> 


oder aber von 3 — 2u mit 2u | ergeben. 











\d 


\d- 








EEE 
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Zustandsgleichungen. 
Tabelle 3. 








eh Dimensionen 
Idealität 
3-dimensional 2-dimensional 1-dimensional 
Ideal pvr=RT ®2=RT Yi=BT 
Unideal _ D(2 )—= RT Yı—-N=R1 





Hier bedeutet: 

® = die Verminderung der Oberflächenspannung durch Adsorp- 

tion, das ist den zweidimensionalen Druck. 

Y = die Verminderung der Zugspannung in der Linie durch Ad- 

lineation, das ist die eindimensionale Druckkraft. 

! = die Länge pro Mol. 

Wird die bei Ableitung der H-K-Gleichungen bereits erhaltene 
Zahl der Stösse aus einer bestimmten Richtung mit dem leicht erhält- 
lichen Normalimpuls aus dieser Richtung multipliziert und sodann 
(im drei- bzw. zweidimensionalen Falle) über alle Richtungen inte- 
griert, so resultiert die Beziehung zwischen Druck, Volumen (Fläche 
bzw. Länge) und mittlerer Geschwindigkeit. Die Einführung der Tem- 
peratur erfolgt dann, indem man die gesamte kinetische Energie pro 


m 


Freiheitsgrad gleich —_- setzt. Die Korrekturen für den Flächen- bzw. 


Längenbedarf der Molekeln unidealer Gase lassen sich ganz analog, wie 
dies z. B. JEANS!) für das dreidimensionale Gas angibt, und VOLMER 
für das zweidimensionale ja bereits getan hat, durch Betrachtung der 
Wahrscheinlichkeit gewinnen, dass ein Molekelmittelpunkt ausserhalb 
der die anderen Molekelmittelpunkte umgebenden undurchdringlichen 
Sphären (Kreise, Strecken) liegt. 


Thermodynamische Ableitung von Adsorptions 
bzw. Adlineations-Isothermen. 
Wir gehen analog vor, wie van 'T Horr bei der Ableitung der Re- 
ktionsisochore und -isotherme. Wir denken uns einen praktisch un- 


ndlich viele Mole dreidimensionales Gas vom Molvolumen V ent- 
iltenden Vorratskasten und eine praktisch unendlich viele Mole 
weidimensionales Gas von der Molfläche 2 adsorbiert enthaltende 





1) J. H. JEANS, Dynamische Theorie der Gase, nach der 4. engl. Aufla«« 


rsetzt von R. Fürtn. S. 163ff. Braunschweig 1926. 
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Vorratsfläche. Wir fragen nach der Arbeit bei isothermer und reı 
sibler Überführung (Adsorption) eines Mols aus dem Vorratskasten 
die Vorratsfläche. Um sie reversibel zu gestalten, leiten wir die Üb: 
führung über einen Gleichgewichtskasten, in dem an den Wänden 
sorbiertes zweidimensionales Gas von der Molfläche ® mit dreidim: 
sionalem Gas vom Molvolumen ® im Gleichgewicht steht. Mit Hil! 
des bekannten van "Tr Horrschen Stempelzylinders überführen wir « 
Mol dreidimensionales Gas aus dem Vorratskasten in den Gleic|l 


gewichtskasten und gewinnen dabei die isotherme Arbeit 
A } pdv, 


oder, mit Hilfe der idealen Zustandsgleichung in bekannter Weise aus 
gedrückt. 


A, RT In 4 
) 

Nun überführen wir mit Hilfe eines ..‚zweidimensionalen Stemp« 
zylinders‘‘ (VoLmerscher Trog) ein Mol zweidimensionales Gas aus deı 
Wand des Gleichgewichtskastens in die Vorratsfläche. Wir gewinne: 
dabei die Arbeit 


A, (DAL, 


wo ® den zweidimensionalen Druck bedeutet. Mit Hilfe der VoLMEı 
schen Zustandsgleichung isotherm ausgewertet. wird 
‘) 


As BT na -— 


Die gesamte Arbeit für die isotherme und reversible Adsorptioı 


wird dann 


| : 
A A, A, RT In — RT In 
y ( i) i) ’ 
Es folet leicht: 
14 din e 
T- mp R1 In B RT In — RT: RT, | I 
Man erhält schliesslich: 
din 


RT? AT 
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Dies ist die Adsorptionsisochore, die Isotherme lautet demnach: 


vr—=k (wo — pP). 


Führen wir anstatt v» den dreidimensionalen Druck p und anstatt o 


bRT 
Flächenkonzentration 7 ein und ersetzen k’ durch —,—., so folgt 
pP 
hliesslich vernachlässigungsfrei die genaue Laxn6Mvizsche Isotherme: 
b 
, 'p 
p 
/ 
a 


Völlig analog lässt sich die Ableitung von Adlineationsisothermen 
urchführen. Wir betrachten nachstehend kurz den allgemeinsten Fail 
er Adlineation des unidealen zweidimensionalen Gases zu einem un- 
dealen Adlineat. An die Stelle des Vorratskastens tritt hier eine Vor- 
ratsfläche mit der Molfläche 2, an die Stelle der Vorratsfläche eine 
Vorratsstrecke von der Mollänge L. Der Gleichgewichtskasten wird 
durch eine Gleichgewichtsfläche ersetzt. an deren Umgrenzungslinie 
eindimensionales Gas von der Mollänge ! im Gleichgewicht mit zwei- 
dimensionalem Gas von der Molfläche & adlineiert ist. An die Stell 
des van 'T Horrschen Stempelzylinders tritt hier der VOLMERsche 
Trog, an die Stelle des bei der Adsorption verwandten VOLMERschen 
Troges aber eine neue Vorrichtung, ein „‚eindimensionaler Stempel- 
ylinder‘‘, der verifiziert gedacht werden kann durch eine adlineierende 
Kante, in der das Adlineat durch eine längs ihr reibungs os gleitende 
senkrecht zu ihr stehende zweite Kante komprimiert oder dilatiert 
werden kann. Die gesamte isotherme reversible Adlineationsarbeit ist 

2 D o 
A=A +4, RT In — RT In 
. ER, ] Ö 


Die Adlineationsisochore ergibt sich zu: 


U Bu pP 
d In ] N 


U { 
RT: AT 
nd nach Einführung der Konzentrationen die Adlineationsisotherme zu: 
| E 
“ Ö 4 
- TI nB+ 6% 
Da sich die anderen 2 I-Isothermen aus dieser 2 | u-Iso 


VANZEes Iso 


rme durch Grenzübergang ergeben. ist somit unser 


rmensystem auch thermodynamisch ableitbaı 
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Binäre HeErTz-Knupsen-Gleichungen. 
Tabelle 4. 











iR Dimensionen 
Idealitäten 
3—2 2—1 1—0 

Stossendes Gas 

ideal. 7 /m RT £ m RI 
, u —_ m*+ — -E/ m** = s | 
Verdrängendes 1 —n' 3 4 1 — #0 4 

Gas unideal 
Stossendes Gas 

unideal, r] /m RT PR - m I 
. “> v m* — “u m’ = - -B/ 
Verdrängendes 1—n3—n'3 4 1—20— 20% N 

Gas unideal 


Hier beziehen sich die gestrichenen Grössen bei sonst unveränderte: 
Bedeutung auf das verdrängende Gas, die m, m*, m** beziehen sich 
auf das stossende Gas. 

Die Ableitung der binären H-K-Gleichungen erfolgt analog der- 
jenigen für ein Gas. Wenn daher das zugesetzte Gas ideal ist, d.h. 
keinen Flächenbedarf hat, so ist es ohne Einfluss auf die H-K-Glei 
chung des stossenden Gases. Ist dagegen das zugesetzte Gas unideal 
und infolgedessen verdrängend, so ist eine Volumkorrektur einzu 
führen, die, wie sich analog der Ableitung der H-K-Gleichung für eiı 
unideales Gas ergibt, den Flächenbedarf der einem Mol des stossenden 
Gases zugesetzten Menge des verdrängenden Gases angibt. Auf dis 
Konzentration n bzw. £ bezogen, beträgt diese Korrektur n’8’ bzw. &'ö 


Binäre Adsorptions- und Adlineationsisothermen. 


Tabelle 5. 








a Dimensionen 
Idealitäten 
3—3 2—1 3—1 
b b* bb* 
r 
.r[., , >? p "Br a0? 
t, % uU, u _ — r e == 
. 1+öp+b'p' 1+b*n + b#r ER b’b 
p ; 
x 





Die gestrichenen Grössen beziehen sich wieder auf das zugesetzt‘ 
Gas. Ist das zugesetzte Gas ideal, so ergeben sich wieder dieselbe: 
Isothermen, wie in Tabelle 2. Die hier angegebenen 3 — 2- und 2 


Isothermen sind auf gleichem Wege wie die Isothermen für ein 6 
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ter Benutzung der binären H-K-Gleichungen kinetisch abgeleitet 


worden. Die 3 — 1-Isotherme ist durch Kombination der 3 — 2- mit 
der 2— 1-Isotherme erhalten worden. Die gleichfalls abgeleitete kom- 
pliziertere 2u uw’ — 1uw’- Isotherme ist nicht mit aufgeführt; sie diente 
nur dem Nachweis, dass die 3 —1-Isotherme, über die ideale und über 
die unideale Fläche abgeleitet, gleiche Form besitzt. Für die reaktions- 
kinetische Anwendung ist sie entbehrlich. Die Fälle der Unidealität 
nur eines der beiden Gase ergeben sich wieder durch Grenzübergang, 
es wird nämlich das dem nunmehr idealen Gase zukommende Glied 
im Nenner gleich Null. 


Anwendung der abgeleiteten Gleichungssysteme 
auf die Reaktionskinetik. 

Es soll nun untersucht werden, unter welchen Annahmen über den 
Reaktionsmechanismus sich aus den abgeleiteten Gleichungssystemen 
heraus die experimentell beobachteten verschiedenen Reaktionstypen 
errechnen lassen. 

Es soll dabei so vorgegangen werden, dass sämtliche denkmög- 
lichen Reaktionsmechanismen vom Stoss- und vom homogenen Typus 
nebeneinander durchdiskutiert werden. 

Wir beginnen mit Reaktionen eines Ausgangsgases ohne 
\bhängigkeit von der Konzentration der Reaktionspro- 
dukte (Fall 11 der Aufstellung S. 388). Hier sind folgende fünf Vor- 
stellungen möglich: 

teaktion bei einem aliquoten Teil der Stösse aus dem dreidimen- 
sıonalen Gas auf den unblockierten Teil der Fläche. 

Homogene monomolekulare Reaktion des zweidimensionalen 
(‚sases in der Fläche. 

teaktion bei einem aliquoten Teil der Stösse aus dem zweidimen- 
sıonalen Gas auf den unblockierten Teil der Linie. 

Homogene monomolekulare Reaktion des eindimensionalen Gases 
n der Linie. 

teaktion bei einem aliquoten Teil der Stösse aus dem eindimen- 
sıonalen Gas auf einen Punkt. 

Die Geschwindigkeit der homogenen Reaktionen ergibt sich dabei 
us der die reaktive Phase mit dem dreidimensionalen Gas verbinden- 
en Isotherme, die Geschwindigkeit der Stossreaktionen durch Kom- 

nation der betreffenden H-K-Gleichung mit der die stossende Phase 
it dem dreidimensionalen Gas verbindenden Isotherme, wobei deı 
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Geschwindigkeitsgleichungen für ein Ausgangsgas 
ohne Hemmung. 


Tabelle 6. 











Annahme 
ldealitäten . . . u 
Stoss Reaktion Stoss Reaktion Stos 
auf Fläche in Fläche auf Linie in Linie auf Pı 
Fläche © ' Ila kb I la + I la kbb* I la 
. . . ı ) ) 
Linie : ıP ;l F jP 
Fläche © u I la b Il la k#Fb I1hb bb* Iı1h 
NP “D D ) 
Linie I ;? FR 
1 I, * h} 
, 1 + 1 
PErgeR 
Fläche « kp 11h kb Iilh k*b I la bb* la Fu, 
Linie © l bp 3 pP f A) } | 
1+ bp 
Fläche kp 11h kb I1h Kb Iı1hb kbb* I 1b 
Linie 1-+ bp 3 pP ? pP 30 f 
l+bp 1+b5* bb* 
- 1 + j; 





unblockierte Teil der gestossenen Phase aus der diese mit dem dr: 
dimensionalen Gas verbindenden Isotherme entnommen wird. 
Der Inhalt der Tabelle 6 lässt sich dahin zusammenfassen, dass 
| Reaktion gebrochener oder nullter Ordnung (Fall Il1b und im Gren: 
fall Ile) nur möglich ist, wenn: 
bei Reaktion in einer homogenen Phase das Gas in der reaktiveı 
Phase unideal ist, unabhängig von seiner Idealität in der übergeord 
| neten Phase, 
bei Stossreaktion, wenn das Gas in der gestossenen Phase unidea 
ist. Es ist wichtig zu bemerken, dass Unidealität in der stossendeı 
Phase keine Änderung gegenüber dem idealen Gase bedeutet. 
Wir gehen nunmehr über zur Behandlung der Reaktionen eine: 
Ausgangsgases unter Hemmung durch ein Reaktionspı 
dukt (Fall 12 der Aufstellung S. 388). 
Hier sind folgende Vorstellungen möglich: 
teaktion bei einem aliquoten Teil der Stösse aus dem dreidim 
sionalen Gas auf den unblockierten Teil der Fläche. 
Homogene monomolekulare Reaktion des zweidimensiona 


(sases in der Fläche bei Verdrängung aus einem Teil derselben. 
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Reaktion bei einem aliquoten Teil der Stösse aus dem zweidimen 
‚alen Gas auf die Linie. und zwar: 

Bei Verdrängung aus einem Teil der Fläche ohne Blockierung 

es Teils der Linie. 

Bei Verdrängung aus einem Teil der Fläche und Blockierung eines 

Is der Linie. 

Ohne Verdrängung aus einem Teil der Fläche und bei Blockierung 

es Teils der Linie. 

Homogene monomolekulare Reaktion des eindimensionalen Gases 

der Linie bei Verdrängung aus einem Teil derselben. 

Reaktion bei einem aliquoten Teil der Stösse aus dem eindimen- 
sionalen Gas auf einen Punkt bei Verdrängung aus einem Teil der Linie. 

Die Berechnung der Geschwindigkeitsgleichungen (Tabelle 7) 
erfolgt auf entsprechenden Wege, wie bei Fall Il, nur dass hier 
lie binären Isothermen und H-K-Gleichungen benutzt werden. 

Fasst man das Auftreten des reagierenden Gases in dem die Hen- 
mung ausdrückenden Nenner als Selbsthemmung auf. so lässt sich der 
Inhalt der Tabelle 7 folgendermassen zusammenfassen. 

Bei Annahme von Reaktion in einer homogenen Phase wirken 

(sase hemmend, die in der reaktiven Phase unideal sind. unab 
hängig von ihrer Idealität in der übergeordneten Phase. 

Bei Stossreaktion wirken alle Gase hemmend, die in der ge 
stossenen Phase unideal sind. Auch hier bedeutet Unidealität in deı 


stossenden Phase. d.h. Verdrängung aus dieser, keine Hemmung. 


In diesem Falle kann sich also trotz starker Adsorption der Reaktions 


produkte ungehemmte monomolekulare Reaktion ergeben. 

Aus Tabelle 7 heraus lassen sich also deuten die Fälle 12a. 12b 

ıd 12e, die letzten beiden als Grenzfälle. 

Es soll nunmehr die Besprechung der Reaktionen mit zwei 
\usgangsgasen ohne Hemmung folgen. Folgende Vorstellungen 
sind möglich: 

Reaktion bei einem aliquoten Teil der gleichzeitigen Stösse beideı 
Ireidimensionalen Gase auf denselben Punkt des unblockierten Teils 
er Fläche (Doppelstoss). 

veaktion bei einem aliquoten Teil der Stösse eines dreidimen- 
onalen Gases auf den von dem zweidimensionalen anderen Gas be- 

ckten Teil der Fläche. 

Homogene bimolekulare Reaktion in dem zweidimensionalen Gas- 

ısch in der Fläche. 
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7. Geschwindigkeitsgleich 





Annahme 


Stoss auf die Fläche 
Fläche blockiert 


eaktion in der Fläche, 
Verdrängung 
aus der Fläche 


Verdrängung a 











Linie 
Fläche Linie 
ie’ ie’ - 
22 iu’ 
iv’ uu a 
kb 2a 
p E 
b : kıp I 2a ; { 
iu’ L% p 
1+bp 1+0p 
Il 2c bh 2: 
pP j 
un” it’ kp 1 
1+-bp+b'p' l+bp+bp ; 
kb 2a 
” ] 
zz En kp I 2a 
u u ve 
Li ? 1 m b’p' 1+bı 
h 2a 
) 
1 ’ kp I 2a 3 I 
ıu uu ; ' 2 
1+ b’p 1+ b’p 
I 2c kl 2e 
’ 
ha p I 
un’ iu’ 3 
1 7 bp T- b p 1 bp 4 b'7 
I 2: kb I 2c 
kıp 
un’ un 14 


i 
i 
| 
| 





1 + bp + b’p’ 























Zur Topoch« mie der Kont ıktkataly SC. 


in Ausgangsgas mit Hemmung. 





u . i StOss aui 
Reaktion in der Linie ; ag 
einen Punkt, 
n a% 3 5 Verdrängung Warikiänien 
rung aus Fläche, Keine Verdrängung aus > erdrängung 
aus der Linie 


blockiert Fläche, Linie blockiert aus der Linik 











bh* hr hr 
1+ 3 pP m 


7 
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Tabelle 8. Geschw indigkeitsgleich 


Annahme 





Doppelstoss 
auf Fläche 


Stoss eines Homogeı 
dreidimensionalen Gases bimolekulare R 
auf Adsorbat 


in der Flä 
'läche | Linie 
ig zo 








1 Tr b'p’ 


kıpp' 
1 + bp — ) 





kupp’ 
l - bp 4. dh p' 


lapp' 
l i- bp + b'p' 
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wei Ausgangsgase ohne Hemmung. 





Stoss eines zwei- 
peistoss . ° er 
inf dimensionalen Gases 
‚ınIe » . 
auf Adlineat 


Homogene ' 
2 ) lstoss 
bimolekulare Reaktion oppelsto: 


in der Linie auf Punkt 





rbb’ ber 


I’ 0 


J-* 1, hr Ir 


3770 


I: bh’ bihkr 


37700" 


kb hr hir A 
’d0' 








K#bh’ br 
330 
bb* 

e er 


I Ihr he her 
33’00 


hh* 


(14° p 
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Reaktion bei einem aliquoten Teil der gleichzeitigen Stösse beid 
zweidimensionalen Gase auf denselben Punkt des unblockierten Te 
der Linie (Doppelstoss). 

Reaktion bei einem aliquoten Teil der Stösse eines zweidime: 
sionalen Gases auf den von dem anderen eindimensionalen Gas 
deckten Teil der Linie. 

Homogene bimolekulare Reaktion in dem eindimensionalen Ga 
gemisch in der Linie. 

Reaktion bei einem aliquoten Teil der gleichzeitigen Stösse beid: 
eindimensionalen Gase aus beiden Richtungen der Linie auf eineı 
Punkt. 

Der Inhalt der Tabelle 8. die diese Berechnungen enthält. lässt 
sich dahin zusammenfassen. dass wieder nur diejenigen Gase durch 
ihr Auftreten im Nenner eine Abweichung von der zweiten Ordnung 
bewirken. die 

bei Annahme von Reaktion in homogener Phase in der reaktiveı 
Phase unideal sind. unabhängig von ihrer Idealität in der übergeord 
neten Phase, 

bei Stossreaktion in der gestossenen Phase unideal sind. unal 
hängig von ihrer Idealität in der stossenden Phase. 

Wir erhalten im ganzen: 

Fall Il la stets bei Idealität in der reaktiven bzw. gestossene:ı 
Phase. Fall II 1b und als Grenzfall Il 1c bei Reaktion in homogen: 
unidealer Phase. Fall IIla und als Grenzfall III b bei Stoss auf uw 
ideale Phasen. Von diesen Stossvorstellungen wird wohl die des 
Doppelstosses |weil mit den Quadraten der sehr kleinen, die Definitioı 
des „.gleichzeitigen‘‘' Stosses auf ..denselben‘‘ Punkt enthaltenden Zeit 
und Flächen- (Längen-) Elemente belastet]. als sehr unwahrscheinlich 
auszuschalten sein. 

Von der Behandlung der Reaktion zweier Ausgangsgase bei Hen 
mung durch ein Reaktionsprodukt wird abgesehen, da die Rechnung 
sehr umständlich und nur auf einen einzigen experimentell geprüfte: 
Fall [SO,+1,0,=80,!)] anwendbar ist. Jedoch darf man ohn: 
weiteres erwarten, dass die durchgehenden Gesetzmässigkeiten auc! 
hier erfüllt sind. 

Endlich müssen wir noch den Fall der Reaktion zweier Aus 


gangsgase ohne Hemmung durch die Reaktionsprodukt: 


M. BoDeEnSTEIN und (Ü. G. Fınk, Z. physikal. Chem. 60, 1. 1907. 
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sen mit Selbsthemmung besonderer Form. nämlich 


Fall IIle, besprechen. Diesem Fall gehören die Reaktionen 
H,+N,0 = H,O+N, an Gold!) 
nd H, l UO, H,O U’O an Wolfram? 
Sie folgen der Gleichung: 
dx kp p' 
dt 1+5p 1-+ bp’ 

Diese Gleichung lässt sich weder durch Stossvorstellungen, noch 
lurch Vorstellungen homogener Reaktion der bisher benutzten Art 
verstehen. Wir wiesen bereits auf S. 390 darauf hin, dass der Ablauf 
lieser Reaktionen in der Fläche nur bei Adsorption beider Gase an 
verschiedenartigen. aber benachbarten Punkten in der Fläche deutbaı 
st. Dazu kommt nun als weitere Möglichkeit die Adlineation beider 
(‚ase aus zwei verschiedenen adsorbierenden Flächen heraus an beide n, 
einander nicht beeinflussenden Seiten ihrer gemeinsamen Grenzlinie 
und Reaktion an dieser. (Beim Übergang von der Fläche zur Linie 
münden beide Vorstellungen in die einer Adlineation an einander be- 


nachbarten, aber voneinander unabhängigen Punkten in der Linie 


Besprechung der Ergebnisse. 

Im vorstehenden sind die Idealitätsbedingungen klargestellt 
worden, unter denen man bei den verschiedenen Annahmen über den 
Reaktionsmechanismus zu den empirischen Geschwindigkeitsglei- 
chungen gelangt. 

Wir sahen, dass zwei verschiedenartige Anschauungen zum Ziels 
führen, nämlich Stossvorstellungen und die Annahme homogener Be- 
aktionen. Bei Reaktionen mit einem Ausgangsgas mit oder ohn« 
Hemmung, sind beide völlig gleichbedeutend und führen zu identischen 
Ausdrücken, da die Zahl der Stösse auf die freie Oberfläche bzw. 
Linie durch einen gleichgestalteten Ausdruck gegeben ist. wie dis 
Adsorption bzw. Adlineation, die ja schliesslich auch als Stoss mit 
ınger Verweilzeit aufgefasst werden können. Bei Reaktionen mit 
zwei Ausgangsgasen ist insofern ein Unterschied vorhanden, als der 
Stoss auf die besetzte Oberfläche bzw. Linie einen anderen Aus- 
Iruck liefert, als die bimolekulare homogene Reaktion des Adsorbats 


) W.K. HuTcHinson und (©. N. HinsHELwooDp, J. Chem. Soc. London 129, 
>56. 1926. 2) C. N. HinsHELwooD und Ü.R. PRICHARD, J. Chem. Soc. London 


27, 1546. 1925. 
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bzw. Adlineats.. Da nun beide Ausdrücke experimentellen Formelı 
entsprechen, lässt sich eine allgemeingültige Bevorzugung einer di 
beiden Vorstellungen nicht rechtfertigen. 

Alles über diese beiden Arten der Reaktion Gesagte gilt. wie au 
den abgeleiteten Formeln zu ersehen ist, in exakt gleicher Weise, o! 
man sich nun ihren Ablauf wie bisher an der Fläche des Katalysatoı 
denkt, oder ob man ihn an Phasengrenzlinien in ihr verlegt. Dure| 
dieses Rechenergebnis ist bewiesen worden, dass die kinetischen Tat 
sachen mit der Verlegung der Reaktion aus der Fläche in deren B« 
grenzungslinien, die ja durch die Versuche von FELMAN und ADHIKARI! 
LARSON und SmIitH?) sowie BENTON und EMMET?) gefordert wird, iı 
keinem Punkte in Widerspruch stehen. 

Da demnach die Verlegung der Reaktionen in die Phasengrenz 
linien reaktionskinetisch durchaus zulässig ist, entfällt die Inkonse 
quenz, die bisher darin lag, dass man für die Darstellung der katalı 
tischen Kinetik die Annahme homogener Oberflächen zugrunde legt: 
für die Deutung zahlreicher anderer Erscheinungen aber, die sich auf 
die Aktivität des Katalysators und ihre Veränderlichkeit beziehen 
ohne Rücksicht auf die Kinetik aktivere Gebiete, d.h. inhomogen:« 
Oberflächen, einführte. Wir können nämlich jetzt die aktiveren Zeı 
tren als homogene Linien interpretieren, eine Deutung, durch die di 
kinetischen Gesetze in der bisherigen Form ihre Gültigkeit behalten 
auch wo das Vorhandensein aktiverer Gebiete nachgewiesen ist. 

legt man diese Auffassung zugrunde, so erfährt das Versuchs 
material, das qualitativ das Vorhandensein aktiverer Gebiete ergebe: 
hat, eine weitgehende Präzisierung der Aussagen. Es lassen sich 
jetzt experimentell direkt messbare Grössen, wie die Überschuss 
energie der aktiven Zentren, die Vermehrung oder Verminderung deı 
Aktivität durch Verstärkung, Vergiftung, Sinterung und ähnliche, di: 
bisher eines quantitativ bestimmten Bezugsobjekts entbehrten, gan 
scharf definierten physikalischen Begriffen, wie Adlineationswärm« 
relative Gesamtlänge der aktiven Linien und ähnlichen, zuordnen. |ı 


der Ermöglichung einer solchen Verschärfung der Begriffe sehen wiı 


den heuristischen Nutzen unserer Überlegungen. Es ist zu hoffen, das 


sie zur Auffindung strenger Gesetze über die bisher meist nur qualitat 
behandelten katalytischen Aktivitäten beitragen werden. 
1) G. ADHIKART und „J. FELMAN, Z. physikal. Chem. 131, 347. 1928. 2, A 


Larson und F. E. Smrrtu, J. Amer. Chem. Soc. 47, 346. 1925. ) A, F. BenTo 
und P.H. EmMmET, .J, Amer, Chem. Soc. 46, 2728. 1924, 





Zur Topochemie der Kontaktkatalyse. 


Erklärung der Symbole. 
Die gestrichenen Grössen beziehen sich auf ein zugesetztes Gas, 
lie mit * bzw. ** versehenen Grössen beziehen sich auf den Übergang 
1 bzw. 1 —0. 
Es bedeuten: 
die Flächenkonzentration in Mol/cem?. 
die Linearkonzentration in Mol/cm. 
das Molvolumen in em. 
die Molfläche in em?. 
- die Mollänge in cm. 
den Druck im dreidimensionalen Gas. 
den Druck im zweidimensionalen Gas, das ist die Vermin- 
derung der Oberflächenspannung durch Adsorption. 
die Druckkraft im eindimensionalen Gas, das ist die Ver- 
minderung der Zugspannung durch Adlineation. 
den Flächenbedarf eines Mols in em. 
: den Längenbedarf eines Mols in cm. 
die Geschwindigkeitskonstante der Adsorption bzw. Ad- 
lineation. 
die Geschwindigkeitskonstante der Desorption bzw. De- 
lineation. 


den Adsorptions- bzw. Adlineationskoeffizienten 

die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion in homogeneı 
Phase. 

die Adsorptions- bzw. Adlineationsgeschwindigkeit. 

die Desorptions- bzw. Delineationsgeschwindigkeit. 
- die Gesamtmasse der pro Sekunde auf die Einheit deı 
Phasengrenze stossenden Molekeln. 

das Molekulargewicht. 

die molare Gaskonstante in Druckeinheit x cm?. 

die absolute Temperatur. 

ideales Gas. z.B. 2i... ideales zweidimensionales Gas. 


unideales Gas. z. B. 2w... . unideales zweidimensionales Gas. 


Zusammenfassung. 


Eine Anzahl in der Literatur vorliegender Experimente wird dahin 


usgelegt, dass katalytische Gasreaktionen an Grenzflächen letzten 
indes nicht als solche, sondern als Reaktionen in Phasengrenzlinien 
ufzufassen sind. 
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Als Grundlage der Prüfung dieser Ansicht wird das System ga 
kinetischer Grundgleichungen, das für die wechselseitigen Übergän; 
idealer und unidealer drei-, zwei- und eindimensionaler Gase mas 
gebend ist (HERTZ-Kxupsen-Gleichungen, Zustandsgleichungen, A 
sorptions- und Adlineationsisothermen) abgeleitet. In diesem Rahm. 
wird eine thermodynamische Ableitung der Adsorptionsisotherme auf 
vernachlässigungsfreiem Wege gegeben. 

Die aus diesen Grundgleichungen hergeleiteten Geschwindigkeit: 
gleichungen katalytischer Reaktionen haben für Reaktion an Phaseı 
erenzlinien dieselbe Form wie für Reaktion an Grenzflächen. 

Durch die damit als zulässig erkannte Identifizierung der aktive: 
Zentren mit Phasengrenzlinien werden die kinetischen Befunde mit 
den Erfahrungen betreffend die Aktivität der Katalysatoren in einen 
widerspruchsfreien Zusammenhang gebracht. Die die Aktivität b» 
treffenden Begriffe erfahren eine quantitative Definition. 


München und Berlin, September 1928. Ü 








Über die Gitterart einiger monoklinen Verbindungen 
vom Typus MgWO.. 


Von 
Einar Broch. 


(Eingegangen am 7. 10. 28.) 


Durch eine erste röntgenographische Untersuchung einiger monoklinen Kristall- 
ı vom Typus MgWO, ist die Gitterart bestimmt worden. Die reduzierte Form 
> u ns an. Demselben Typus 
ren auch die Verbindungen ZnWO,. FeWO,. MnWO, XN:iW0O, CoWO,, 
‚Fe]WO, (Wolframit) an. 


s Gitters wird gefunden und gehört dem Typus | 


In dieser Arbeit soll an der Hand experimenteller Daten ein für 
Strukturuntersuchungen wichtiges Problem behandelt werden, das den 
Chemikern und Kristallographen begegnet. wenn sie eine Klassifikation 
nach der speziellen Art der Raumgitter der ihnen vorliegenden chemi- 
schen Verbindungen und Mineralien suchen. 

Diese Klassifikation ist besonders bei niedrig-symmetrischen Kri- 
stallarten von einiger Wichtigkeit. da in solchen Fällen eine endgültige 
Strukturbestimmung mit den bis jetzt zur Verfügung stehenden Me- 
thoden durchaus nicht immer zu einem abschliessenden Ergebnis führt. 

Klassifikation. d.h. eine genauere Systematik der Raumgitter, 
ist aber eine in manchen Fällen notwendige Bedingung dafür, dass 
man. und besonders bei triklinen und monoklinen Kristallarten. mit 
Erfolg eine eingehende Strukturanalyse vornehmen kann. 

Es soll daher im folgenden, im Anschluss an die Ergebnisse eineı 
experimentellen röntgenographischen Untersuchung, für einige mono- 
kline Verbindungen eine Klassifikation nach Art der Raumgitter ge- 
seben werden. Zunächst wollen wir einige Fragen allgemeiner Art 
behandeln, die mit dieser Aufgabe nahe verknüpft sind. 

Die Parameter der verschiedenen Geraden [u v w] eines Kristall- 

umes, d.h. die verschiedenen Zonen oder Gittergeraden, lassen sich, 
bekannt. durch eine vektorielle Gleichung 
T=uwa+vb+w:ı 
sofort berechnen, wenn das Vektorentripel bekannt ist. 
Es ist dann algebraisch : 


au? h?»? -e?ım? > berw cos & >cawu cos d >ab UVCOSY, 





i 
| 


410 Einar Broch 


Diese Funktion wird auch folgendermassen geschrieben '): 
T?—= 8,7 U? 48902435 W? +2 85V W +2 85, WU + 28EUV 


oder abgekürzt: 


Innerhalb einer Translationsgruppe ist nun ein beliebiges prin 
tives Tripel gegeben. Nach P. NıseLı?) wird dann die folgende Fraz 
gestellt. 

Kann jedem solchen Tripel sofort die Symmetrie der Translations 
gruppe angesehen werden? Oder: „Wie können wir die Äquivalen: 
einer auf ein beliebiges primitives Tripel bezogenen quadratische: 
Form mit einem der BravaAısschen Raumgitter in der so übersicht 
lichen Elementarparallelepipeddarstellung nachweisen ?“ 

Zahlentheoretisch lässt sich diese Aufgabe lösen, indem maı 
durch bestimmte Transformationen die vorliegende positive ternär 
quadratische Form auf eine ausgezeichnete Form bringt, die maı 
die reduzierte?) nennt. 

Demnach entspricht also jeder Gruppe von äquivalenten quadra 
tischen Formen (Raumgitter) eine und nur eine reduzierte Forn 
(reduziertes Gitter). 

Im vorliegenden Falle handelt es sich um eine Untersuchung übeı 
das Gitter einer Reihe monokliner Kristalle unter Zuhilfenahme deı 
üblichen röntgenographischen Methoden. 

Durch Studien über die morphotropische Wirkung des Aus 
tausches der zweiwertigen Kationen in Kristallstrukturen vom Typus 
Scheelit. wurde ich veranlasst, auch die strukturelle Untersuchung 
über eine Reihe monokliner Strukturen in Angriff zu nehmen. Deı 
Gang der Arbeit soll hier kurz erwähnt werden. 

3ekanntlich kristallisieren die folgenden Wolframate und Molvb- 
date entsprechend röntgenographischen Angaben (VEGARD und Re: 
sum) sämtlich mit Scheelitstruktur: CaWO,, CaMoO,!), BaWoO, 
BaMoO, PbWO,. PbMoO,°). 

Nach V.M. GoLDSCHMIPDT®) seien die Radien im NaCl-Typus 


1) P. Nıceuı, Kristallographische und strukturtheoretische Grundbegrif! 


Handbuch der Experimentalphysik. Bd.7, 1. Teil. 2) P. Nıseur, loc. « 
3) P. NIGGLt, loc. eit. +) ],. VEGARD, Vid.-Akad. Skr. I, Nr. 11. 1925. ) L. \ 
GARD und A. RErsuMm, Vid.-Akad. Skr. I, Nr, 2. 1927, 6) V, M. GoLDSCHM 


Vid.-Akad, Skr. T, Nr. 2, 1926 
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ser bei der vorliegenden Untersuchung in Betracht kommender 
iwertig positiver Ionen wiedergegeben: 
VWg Ca Sr Ba Mn Ft Co Ni Zn Cd 


106 127 143 091 083 0-82 0-78 0-83 1-03 


Mittels Pulveraufnahmen habe ich dann nachgewiesen, dass, wie 
rwartet (R,,< R,,< R,,) bei 8rWO, und $rMo0O, die Scheelit- 
struktur beibehalten ist!). Weitere Pulveraufnahmen zeigen aber, dass 
mit der Substitution von Cd für Ca bei den Wolframaten die Grenze 
der Stabilität der Scheelitstrukturen schon überschritten ist, während 
bei den Molybdaten die Grenze noch nicht erreicht wird. Denn bei 
CdMoO, ist die Scheelitstruktur noch beibehalten, bei Cd4WO, tritt 
ıber ein neuer, noch unbekannter Typus auf. 

Nun gibt aber MAankRoss?) an, die Wolframate von Magnesium 
und Zink in ähnlichen Formen wie die tetragonalen Salze von Calcium 
beobachtet zu haben, und auch von GEUTHER und FORSBERG?) ist 
das MgWO, ..in grossen, farblosen, tetragonalen Bipyramiden und 
Prismen‘‘ dargestellt worden. Die betreffenden Publikationen ent- 
halten aber keine kristallographischen Messungen. 

Die Isomorphie der genannten Stoffe kann streng natürlich nur 
bewiesen werden. wenn durch röntgenographische Bestimmungen 
Gleichartigkeit des inneren Aufbaues festgestellt wird. Es würde aber 


u den grössten Seltenheiten gehören, wenn bei den genannten Wolfra- 
maten die Substitution Ba -> Zn, Mg nicht zu einer Überschreitung 


der Isomorphiegrenze führen würde. 

Weitere Untersuchungen ergaben auch, dass eine morphotrope 
Strukturveränderung tatsächlich eintritt. 

Aus Pulveraufnahmen konnte ich feststellen. dass die Verbin- 
dungen ZnWO,. MnWO,. FeWO,. CoWO, NiWO, MgWO,. sowie 
Fe, Mn]WO, (Wolframit) eine isomorphe Reihe bilden. 

Für die Überlassung der schönen Präparate spreche ich Herrn 
Prof. Dr. V.M. GoOLDSCHMIPT meinen besten Dank aus. 

Die Substanzen wurden nach Angaben von Herrn Prof. Dr. 
V. M. GoLDSCHMIDT von Herrn cand. mag. H. HARALDSEN dargestellt ®) 


!) Makrokristallographisch ist die Isomorphie dieser Strontiumverbindungen 
den analogen Verbindungen von Caleium und Barium schon lange erwiesen. 
B. GroTH, Chem. Krist. Bd. II, S. 394. 2) Manross, Ann. Chem. Pharm. 
243. 1852. 82, 357. 1852. 3) GEUTHER und FORSBERG, Ann. Chem. Pharm. 
268, 1861. +) Im wesentlichen nach dem Verfahren von GEUTHER und 


BERG, Ann, Chem. Pharm. 120, 268. 1861. 
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Von MgWO, lagen auch besonders schön prismatisch ausgebildet. 
Kristalle vor, die von Herrn Privatdozent Dr. F. MACHATSCHKT!) (zu D 
Zeit in Oslo) gemessen wurden. 

Von diesem letztgenannten Präparate wurden Drehaufnah 
um alle drei kristallographische Achsen hergestellt. 

Für die Hilfe beim Orientieren der ziemlich schwer zu justieren.l. 
Kristalle bin ich Herrn Privatdozent Dr. F. MACHATSCHKT und H: 
Dr. W. ZACHARIASEN sehr zu Dank verpflichtet. 

In der Tabelle 1 sind die gefundenen Schichtlinienabstände wiedeı 
gegeben, woraus sich die Identitätsabstände in den genannten Rice! 
tungen berechnen lassen. 


Tabelle 1. Magnesiumwolframat. 


Schichtlinienabstände: CuKa«=1-539A. FeKa=1:934 A. 








Strahlung | Drehrichtung 2r 2e tg u u Period 
FeK « 100 56-8 25-8 0-4543 24° 26’ 1.68 
OuK « 010 56-8 16-1 0.2835 15° 49 5-65 
CuK« 010 56-8 36-8 0.6479 32° 56’ d-6t 
FeK« 010 56-8 20-7 0.3645 20° 1’ 5-65 
OuK« 001 0-0 29.7 0.5230 18° 16° 4-91 
CuK« 001 90-0 72-1 0-8016 38° 48 1-92 


Aa 1-68 A. 5 >65 A, C 4-92 A. 


a:b:ce= 0-828:1:0-871 E.BrocH. a:b:ı 0-8263 : 1: 0-8703 F. MACHATSCHKI 


P. Nıs6Lı?) stellt nun die folgende Raumgitterklassifikation auf 

I. Nach der Punktsymmetrie (Kristallsystem). d.h. Gitt: 
system (enthält im allgemeinen mehrere Gitterfamilien). 

II. Nach der Zuordnung zu einem der 14 Bravaisgitter, d.h 
Gitterfamilie (enthält im allgemeinen mehrere Gitterarten). 

Ill. Nach dem Charakter der reduzierten Form. d.h. Gitteraı 


Nun zeigen die Röntgendiagramme. dass sich alle Reflexe eir 





wandfrei durch eine Form (siehe die Tabellen 2, 3, 4 und 5) 
e u} 0 > » , 
sin® — Yıh? + Gh? + 4; + ah 
indizieren lassen. 
1) F. MAcHATscHKt, Z. Kristallogr. 67, H. 1. 2) P. Niet, loc. cit. 


4 
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Tabelle 2. Magnesiumwolframat. 
Drehdiagramm um die [0 0 1]-Richtung. CuKa=1539A. CuKß 
1-389 A. Cameradurchmesser: 90-0 mm. Aquator !=0. 








0.0184 010 

Ei 0-0271 100 
0.0457 0-0455 110 
0.0732 0.0734 020 
0.0996 0.1005 120 
0.1082 0.1083 200 
0.1255 0.1266 210 
0.1477 0.1481 220 
0.1648 0.1652 030 
0.1813 7 220 
0.1922 .192: 130 
0.2226 2% 3230 
0.2432 2437 300 
0.2607 262 310 
0.2746 2735 230 
0.2942 2936 040 
0.3176 0.3171 320 
0.3323 0-3333 330 
0.3995 0-4021 240 
0-4097 0-4089 330 
0.4339 0-4333 400 
0-4608 0.45% 050 
0-4869 0-4861 150 
0.5052 0.5067 420 
0.56% 0-5673 250 
0.5988 0-5985 430 
0-6294 0-6270 7260 
0.6644 0.6610 060 
0.6767 0.6770 500 
0.6921 0.6954 510 
0.6921 0.6881 160 
0.7050 0.7027 350 


Tabelle 3. Magnesiumwolframat. 
Drehdiagramm um die [00 1]-Richtung. CuKa 
(ameradurchmesser: 90-0 mm. 1. Schichtlinie /=1. 





Indizierung 





0-041 0.042 
0.069 0.069 
0-098 0.097 
0.126 0.125 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





2d 


K = 0.6° 


0 
») 


sin? 


ber. 


Indizierung 





67-7 

18-3 

82.1 
100-0 
102-4 
107-1 
111-0 
112-6 
128-5 
128-5 
136-8 
144-6 
147-6 
154-2 
178-7 
154-9 


45-5 
51-0 
53-9 
64-2 
65-9 
68-8 
71-1 
72.1 
81-6 
81-6 
86-7 
91-4 
93-2 
97-0 
112-0 
114-9 


Tabelle 4. 
Drehdiagramm um die [0 0 1]-Richtung. CuKa 
durchmesser: 90-0 mm. 


0.150 
0.185 
0.205 
(0.282 
0.296 
0.319 
0.338 
0.346 
0-427 
0-427 
0.471 
0.512 
0.528 
0.561 
0.687 
0.710 


0.151 
0.189 
0.206 
0.286 
0.298 
0-318 
0.341 
0.345 
0-426 
0.433 
0-475 
0.510 
0.531 
0.562 
0.685 
0.712 


Magnesiumwolframa 


2. Schichtlinie = 2. 


211, 211 
031 
‚221 
#313 
31, 23] 
041 
3231, 321 
141, 141 
241, 241 
351, 331 
411, 411 
151, 151 
421, 421 
341, 341 
061 
161, 161 


21 
11 


2 
3 
2 


T. 
1-539 A. Camera 


u= 38° 43’. 





0" — K == 0 


0 
2 2 
sın“ > 


ber. 


Indizierung 





104-9 
109-1 
112-4 
122.9 
144-3 
149.5 
156-0 
162-2 
166-5 
181-7 
190-0 


101-8 
109.2 
113-1 


0.122 
0.168 
0.195 
0.205 
0.223 
0.264 
0.278 
0.290 
0.345 
0.358 
0.372 
0-416 
0.508 
0:533 
0.558 
0.584 
0.602 
0.664 
0.696 


0.123 
0-169 
0.196 
0.204 
0.223 
0.261 
0.278 
0.288 
0.340 
0.358 
0.370 
0-413 
0.505 
0.529 
0-555 
0.582 
0.603 
0.663 
().695 
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‚belle 5. Magnesiumwolframat. Pulveraufnahme (uKa 
CuKß= 1,389 A. Cameradurchmesser 57-40 mm. 





<< @ 
sin? 
in? — 


ber. 





0-0188 0.0184 
0.0274 0.0271 
0-0429 0.0430 
0.0459 0.0455 
0-0568 

0.0572 

0.0606 0.0601 
0.0698 

0.0702 

0.0737 0-0738 
| 0.0799 
0.0801 
0.0981 
0.0983 
0.1007 0.1009 
0.1082 0-1083 
0.1164 0.1165 
0.1249 0.1248 
0.1252 

0.1255 0.1256 
0.1256 

0-1267 0-1267 
0-1432 

0.1440 

0.1508 0-1509 
0.1520 0.1517 
0.1577 0.1576 
0.1661 0.1663 
0.1720 0.1719 
0.1820 0-1821 
0.1934 

0.1949 

0.1986 

0.1994 

0.2056 

0.2062 

0.2070 

0.2072 

0.2177 

0.2181 

0.2240 


0.2256 


0.0573 


0.0699 


0.0792 


0.0981 


0.1440 


m we 


0.1936 


zu 
— 


OBBDHWMW 


ID DW 4 iD ee DD DD SS 


0.1991 


Jh | funk 


0-2061 


m ww 


a Aa m 
ne 


0.2255 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





0 
2 


ber. 


sin? 





0.2391 
0.2645 0.2644 
2660 0.2658 
.2676 0.2670 
2746 0.2746 
0.279 
0-2810 
0.2861 
ı 0.2873 
0.2911 0.2911 
0.2919 0.2919 
0.3184 0.3175 
3192 0.3196 
0-3406 
ı 0.3412 
0-3426 
0.3430 
0-3465 
3463 0.3469 
0.3462 
0.3480 0.3486 
0.3719 
0.3735 
0-4020 0-4016 
0.4046 0.4040 
0-4106 0.4100 
0.4144 
0-4168 
0-4278 0.4275 
0.4287 0-4283 
0.4669 0-4661 
0.4755 411\ 
0-4771 411 
0-4887 0-4881 150 
0-4926 124 
0.4940 124 
0-5070 0-5071 420 
0-5157 0.5157 043 
22 1 


0.000230 Al. ——— == 0.027058 
4a? sin? 3 


— 0.00020. 


2808 


0.2871 


I = OO @& — 
m 


3405 


wm m 


3430 


0.3731 


ww wm = 
ww m m = 


0.4166 


SO WW WWW Din N 
De m m wm o 
We ee 5 


0.4773 


0-4939 


22 42 E 22  €o8 
= 0:01844. = 0.0242. 
A 4 sine " 


a= 467 A b=-566A c=- 4A 2-85. 


) 


4ac sin? 
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Demnach kann man das vorliegende Gitter durch eine quadra- 


8: ir Ko \ £ 
he Form vom Charakter un 1 darstellen. die für das mono 
0 0 


ne System massgebend ist. 

Die Form bezieht sich aber auf ein kristallographisches Achsen- 
rhältnis, das naturgemäss mit dem strukturellen nicht übereinzu- 
mmen braucht. Denn bei kristallographischen Messungen ist es so- 
hl möglich. als Achsenverhältnis irgendwelche rationale Vielfache 

Identitätsabstände zu nehmen, als auch innerhalb der a —c-Ebene 
dere als die strukturell ausgezeichneten Richtungen zu den a- und 
\chsen zu wählen. 

Die erste Möglichkeit ist aber durch die direkte Messung der 

Identitätsabstände in den a- und c-Richtungen mittels der Dreh- 
ıgramme vermieden. 

Die andere Möglichkeit ist aber stets vorhanden. Um eine Ent- 
scheidung darüber treffen zu können, ob man eine strukturell richtige 
Wahl schon vorgenommen hat, muss die ermittelte quadratische Form 
des Gitters in ihre reduzierte Form überführt werden. Transforma- 

onen spielen daher für die Durchforschung monokliner Kristallarten 
eine grosse Rolle. Aus dieser reduzierten Form ergibt sich dann sofort 
lie im besonderen Falle vorliegende Gitterart. 

Entsprechend den Röntgendiagrammen sind nun in der a—- 
Ebene zwei Translationen gefunden, die aber übrigens kein primitives 
Paar darzustellen brauchen. 

Weiter geben die Röntgendiagramme eine eindeutige Bestimmung 
der Gitterfamilie (Bravaisgitter). Bildet man nämlich im monoklinen 
System die Strukturamplitude der allgemeinen Punktlagen der seiten- 
flächenzentrierten Gitter /, einer Fläche hkl, so hat man $S- =0 
für alle Reflexe Ah kl in ungeraden Ordnungen, wenn h+k bzw. k-+I 

e nach Koordinatenwahl) ungerade sind. Betrachtet man nun die 


Reflexe 00. so verschwinden also beim Vorliegen /” alle Reflexe 
Le) j 


00, wenn k ungerade ist. Beobachtet sind aber z. B. die Reflexe 
010,030, wonach nur ein einfach monoklines Gitter /',. unabhängig 
von der Wahl der a- und c-Achsen möglich ist. 

Da es sich in praktischen Fällen ja stets um ein reelles Gitter 
Form) handelt, kann man, einem Gedankengange von Bravaıs fol- 
gend), der Reduktion des Gitters (Form) eine einfache geometrische 
Interpretation geben. 

1!) Zitiert bei P. Ni66sLr, loc. cit. 


physikal. Chem. Abt.B. Bd.1i, Heft 6. 
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BrAvaıs führt demnach die folgenden Definitionen ein: 

In jedem Raumgitter gibt es immer eine Schar von parallele: 
Netzebenen, die durch die Richtungen der zwei absolut kürzeste: 
Parameter des Raumgitters definiert sind. Diese Ebenen nannt: 
BrAvAıs die Hauptebenen. 

Jede Hauptebene wird nun in lauter Dreiecke eingeteilt, deren 
Seiten die drei kürzesten komplanaren Translationen des Raumpgitters 
bilden. Diese Dreiecke werden Hauptdreiecke genannt. 

Man denke sich jetzt eine Hauptebene in ihre Hauptdreiecke eiı 
geteilt und die Hauptdreiecke der unmittelbar darüber liegenden 
Hauptebene in die untere orthogonal projiziert. Dann fällt ein und 
nur ein Fusspunkt in jedes Hauptdreieck. Denkt man sich jetzt 
die den Fusspunkten angehörenden Gitterpunkte mit den drei Ecken 
der ihr zugehörigen Dreiecke (in die ihre Projektionen fallen) ve: 
bunden, so wird das Gitter in lauter Tetraeder eingeteilt. Diese Te 
traeder wurden von BrRAVvAIs die Haupttetraeder des Gitters genannt 
und enthalten als Kanten die drei kürzesten nichtkomplanaren Trans 
lationen des Gitters. 

Wir bezeichnen nun die drei gemessenen Translationen mit ı 
f. g. und zwar geordnet nach der Grösse e'< f’< g’. Die Trans 
lation g’ entspricht dann in unserem speziellen Falle der untersuchten 
Wolframate dem Identitätsabstand in der 5b-Richtung, und da das 
Gitter, wie schon bewiesen, einfach monoklin ist, stellt sie auch die 
kürzeste Translation ausserhalb der a—c-Ebene dar. Da weiter g’ > / 
und auch g’ > e’, müssen die zwei kürzesten Translationen des Gitters 
sich in der Ebene e’—f’ (a—«) befinden. Die von e’ und f’ bestimmte 
Schar von Ebenen ergibt somit die Hauptebenen des Gitters und ist 
in unserem Falle mit der kristallographisch ausgezeichneten «a 
Ebene parallel, und die Hauptdreiecke sind in der genannten Ebenen 
schar zu suchen. 

Nun erfüllt die geometrische Gestalt, das von e’ und f’ bestimmte 
Dreieck, die Forderungen eines BravAısschen Hauptdreiecks (all 
Winkel spitz). Es ist aber nicht ohne weiteres gegeben, dass e’ und / 
die zwei kürzesten Translationen des Gitters bilden, und somit auch 
ein primitives Paar darstellen. 

Um eine Entscheidung darüber treffen zu können, kann man dis 
Molekülzahl der gefundenen Zelle betrachten. Aus der gewöhnlichen 


Formel re 


N 
M 
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reibt sich für die Molekülzahl!) 
N =1-92 2. 

Nun sind e’ und f’ direkt gemessen, während die dritte Seite des 
von e’ und f’ bestimmten Dreiecks, die wir mit d’ bezeichnen werden, 
icht gemessen wurde. In dem Falle, wenn e’ und f’ kein primitives 
Paar bilden, liegt dann nur die einzige Möglichkeit vor, dass d’ zen- 
triert ist, denn dann wird N =1, und man erhält somit eine Verein- 
fachung der Zelle. 

Es lassen sich dann alle möglichen neuen Achsenkombinationen 
lurch die Koordinaten 


m, n, N 
‚o, [0,1, 0] ME 
> ) . +) +) 


larstellen, indem die Koordinatenwerte auf das System (e’, f’, g’) be- 
‚ogen sind, und m}, N,, Mg, Ns, ganze positive oder negative Zahlen 


sind, die der Bedingung 
m, n, 


Ms N, 

unterworfen sind). 

Aus den Röntgendiagrammen ist aber leicht zu ersehen, dass die 
soeben genannten Achsen keine primitiven Translationen bilden. 

Denn betrachten wir die in den Röntgendiagrammen mit hkl 
bezeichneten Reflexe, deren Indizierungen sich ja auf die Achsen e’ 
f', g' beziehen, und transformieren die Indices für eine der oben ge- 
nannten Achsentripel, so ergibt sich, wenn man die neuen Indices 
mit A* k* 7* bezeichnet, 
mh — nl 


2, 


h* kr — 


Aus der Bedingung mn + 1 folgt aber, dass die Determi- 
nante eine der folgenden vier Gestalten annehmen muss 


pi pi ip ip 
vi ip vi pi 


wo p (paris) eine gerade Zahl, und : (imparis) eine ungerade Zahl 
bedeutet. 

Demnach ist ersichtlich, dass eine ganze Reihe der in den Tabellen 
mit A kl bezeichneten Reflexe mit diesen neuen Achsen keine ganz- 


!) Das spez. Gewicht von MgWO, wurde mittels Pyknometer zu 5-66 be- 
mmt. 2) Primitivitätsbedingung. Siehe z. B. P. Nıserı, Geometrische Kri- 
tallographie des Diskontinuums. 
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zahligen Indices erhalten (z. B. die Reflexe 100, 300, 130... .). und 
ist somit bewiesen, dass die gemessenen Translationen e’, f’, g’ « 
primitives Tripel bilden. Die drei kleinsten, nichtkomplanaren Traı 
lationen sind somit gefunden, und das Haupttetraeder des Gitt 
im Sinne von BrAvAIS ist bestimmt. 

Man pflegt nun das Parallelepiped, gebildet von den drei kürzest: 
Translationen, das reduzierte Parallelepiped zu nennen, sofern a 
seine drei vom Nullpunkt ausgehenden Winkel entweder alle spit 
oder alle stumpf sind. Behandeln wir 90° wie einen stumpfen Wink: 
und bezeichnen wir die sechs Konstanten der zugehörigen. also red 
zierten quadratischen Form, mit r,,. 735; 733: 733; 731: "12, hat man defiı 
tionsmässig 

"33 jgeos Jg 
efcos ef 
7 4 


ZT a R 
und ge ‚ „ nimmt unsere reduzierte quadı 


tische Form die folgende Gestalt an 


woraus die Gitterart bestimmt ist. 
Nach meinen Messungen berechnet man 
Yn=21-81, r9= 2421, 174 =32-04, 1922-92. 
Ob eine quadratische Form in diesem Sinne reduziert ist, erkennt 
man an den Bedingungen!) 


ri 199 > Tas; 2 93 193; 2 79, !ı; 2 Tr rs 


und bei negativen reduzierten Formen (d.h. fg. ge, zef allı 
stumpf) kommt dazu 2 (rg +73, + r2) Zr + ra, welche Bediı 
gungen alle durch unsere gefundene reduzierte Form erfüllt sind. 

Es ist somit die Translationsgruppe von MgWO, und den mit 
MgWO, isomorphen Verbindungen bestimmt, und zwar nicht nu 
durch die Zuordnung zu einem der 14 Bravaisgitter charakterisiert 


sondern durch die für eine genauere Systematik der Raumgitter cha 
rakteristische Form des reduzierten Gitters. 
Ich hoffe aber in der nächsten Zukunft auch ein gutes Bild de: 


Struktur geben zu können. 


1) Nach A. EISENSTEIN, zitiert bei P. Nıs6uı, loc. eit. 





Über die Gitterart einiger monoklinen Verbindungen vom Typus MgWO,. 


42] 
Zusammenfassung. 


Aus einer Untersuchung über das Raumgitter von MgWO, eı 

n sich nach der Niserischen Raumgitterklassifikation die fol- 
nden Resultate: 

Gittersystem: Monoklin. 


Gitterfamilie: Monoklin einfach. 


Gitterart: Vom Typus ES » eg 5 
2 

Demselben Typus gehören auch die Verbindungen ZW O,, FeWO,. 
YnWO, NıWO, CoWO;. [Mn, Fe\|WO, (Wolframit) an. 

Für MgWO, ergaben sich die Gitterdimensionen: 

a=467 A b=5E6ÄA c=4MR A P' 
a:b:c=0'828:1:0-871 (E. BrRocH). 
a:b:c=0-8263:1:0-8703 (F. MAcHATSCHKT) P’=89°40'. 
Die Elementarzelle enthält zwei Moleküle MgWO,, indem das 


spez. Gewicht zu 5-66 bestimmt wurde. 


Herrn Prof. Dr. V. M. GOLDSCHMIDT bin ich für sein stetes Inter- 


esse am Fortgange der Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
September 1928. 
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Von 
I. Estermann. 
(Aus dem Institut für physikalische Chemie der Hamburgischen Universit 


(Eingegangen am 25. 10. 28.) 


Im Anschluss an eine frühere Arbeit wurden noch einige Dipolmomente oı 
nischer Moleküle bestimmt. Im ersten Teil wird der Einfluss der Isomerie auf d 
Dipolmoment bei zwei disubstituierten Benzolderivaten untersucht, bei denen 
der Parastellung ein Moment übrigbleibt. Im zweiten Teil wird über das Momen! 
des asymmetrischen Diphenyläthylens berichtet. 


I. Weitere Untersuchungen über Isomerie und Dipolmoment bei doppelt 
substituierten Benzolderivaten. 

Bei der Untersuchung der elektrischen Dipolmomente von doppelt 
substituierten Benzolderivaten haben sich zunächst folgende Gesetz 
mässigkeiten ergeben: Durch den Eintritt eines Substituenten in deı 
an sich dipolfreien Benzolring wird ein Moment erzeugt, das für deı 
Substituenten charakteristisch ist. Handelt es sich um einen ‚,pos 
tiven“ und einen ‚.negativen‘ Substituenten!) und führt man die das 
kleinere Moment erzeugende Gruppe als zweite ein, so findet man 
dass in der ortho-Stellung das Moment verkleinert wird, während es 
beim Eintritt der zweiten Gruppe in die para-Stellung grösser wird 
Dies sieht man z. B. an den Nitrotoluolen ?), Kresolen®?) und am deut 
lichsten bei den Methylestern der Aminobenzoesäuren®), wie Tabelle | 
zeigt (u ist das elektrische Moment). 

Tabelle 1. 


Substanz a» 1018 Substanz 1 » 1018 Substanz 








Nitrobenzol .. 3-9 Phenol . : Methylbenzoat . 
ya 0-4 EEE u © Anilin 
o-Nitrotoluol. . 3-8 o-Kresol. . . . o-Ester 
m-Nitrotoluol . 4.2 m-Kresol . . . 1-8 m-Ester . 
p-Nitrotoluol . 4-5 p-Kresol ... 1-8 p-Ester 








1) In dieser in der organischen Chemie üblichen Weise werden die Subst 
tuenten nach der algebraischen Summe der Wertigkeiten ihrer Atome bezeichnet 
Positive Substituenten sind also NO, oder ÜOOH, negative NH,, Cl usw. 2) J. W 
WirLıams, Physikal. Ztschr. 28, 178. 1928. 3) C. P. SmyrH, J. Amer. Cheı 
Soc. 49, 1036. 1927. +) I. ESTERMANN, Z. physikal. Chem. Abt. B 1, 134. 1923 
(zitiert als I). 
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Betrachtet man dagegen zwei gleiche Substituenten, so tritt der 
ımgeekehrte Effekt ein. Durch das Eintreten des zweiten Substi- 
tuenten in die ortho-Stellung wird das Moment wesentlich vergrössert, 
bein Eintritt in die para-Stellung dagegen Null oder sehr klein. Einige 
Beispiele sind in Tabelle 2 enthalten. 


Tabelle 2. 





Substanz 1 » 1098 Substanz au» 1018 





Chlorbenzol!). . 1-6 Nitrobenzol?) . . 3.9 
o-Dichlorbenzol. 2-3 o-Dinitrobenzol . 6-1 
m-Dichlorbenzol 1-6 m-Dinitrobenzol 3-8 
p-Dichlorbenzol 0 p-Dinitrobenzol. "0-3 





Vor kurzem hat nun WirLıams?) nachgewiesen, dass es auch 
Paraderivate mit zwei gleichen Substituenten gibt. die ein merk- 
liches Dipolmoment besitzen, er fand nämlich beim Hydrochinon- 
diäthvlester ein Moment #=1-7 10-18, beim Hydrochinondiacetat 
u=2-2 10-3, 

Diese Feststellungen veranlassen zu einigen Fragen. Bei den ge- 
nannten Substanzen ist der Substituent durch eine O-Brücke an den 
Benzolring gebunden. Es ist nun zu untersuchen, ob diese Sauerstoff 
bindung (wie beim Äther) charakteristisch dafür ist, dass solche para- 
Derivate ein Moment besitzen, oder ob sich auch andere längere Sub- 
stituenten ebenso verhalten. Ferner erscheint es interessant festzu- 
stellen, wie bei derartigen Verbindungen die gegenseitige Stellung der 
Substituenten das Moment beeinflusst, und ob das Moment der o- und 


p-Diverbindung grösser oder kleiner ist als das der mono-Verbindung. 


Zur Beantwortung dieser Fragen wurden die Dipolmomente folgender 
Verbindungen untersucht: 

l. Benzoesäure-Methylester. 

2. ortho- Phtkalsäure-Dimethvlester. 

». Terephthalsäure-Dir ıethylester. 

Zur Kontrolle und zur Feststellung eines etwaigen Einflusses der 
l.ünge der Substituenten auf das Moment wurden auch noch die drei 
entsprechenden Äthylester untersucht. Inzwischen hat WILLIAMS®) in 
einer vor kurzem erschienenen Mitteilung auch das Moment des Tere- 

!) C. P.Smvyru, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1034. 1927. 2) J. W. WıLLıams, 

vsikal. Ztschr. 29, 178. 1928. 3) J. W. Wırrıams, Physikal. Ztschr. 29, 272. 
128. 1) J.W. Wiırtiasus, Phvsikal. Ztschr. 2P, 684. 1928. 
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phthalsäure-Methylesters mit #u=2-2 10718 angegeben und daı 
nachgewiesen, dass die Sauerstoffbrücke nicht wesentlich ist, sond: 
dass es offenbar mehr auf die Länge des Substituenten ankomı 

Die Bestimmung der Dipolmomente wurde in der gleichen Wei 


wie in der früheren Arbeit (I) durch Messung der Temperaturabhängis 


keit der Dielektrizitätskonstante von verdünnten Lösungen der b: 


treffenden Substanzen in Benzol ausgeführt. Hier seien daher nur d 
Ergebnisse mitgeteilt (Tabelle 3). P ist die Molekularpolarisatio 
P' der ‚‚paraelektrische‘‘, P’ der Deformierungsanteil, « das Moment 


Tabelle 3. 





Substanz Formel 





Benzoesäure- 'O0OCH 
Methy lester 


o-Phthalsäure- COOCH. 
Dimethylester COOCH. 
lerephthalsäure- 'OOCH;z 
Dimethvlester 
OOCH3 


Benzoesäure- 00.CH». 
Athylester 


o-Phthalsäure- ‘00. CH». CH; 
Diäthylester 000. CH3.CH;z 


Terephthalsäure- 2700. CHa. CH3 
Diäthylester 


00.CH>. CH; 


Es ergibt sich also das beachtenswerte Resultat, dass bei dies: 
längeren Substituenten durch den Eintritt der zweiten Seitenkett: 
in die ortho-Stellung das Moment bei weitem nicht so stark vergrössert 
wird, wie etwa bei NO, oder Cl. Umgekehrt wird es durch den Eiıı 
tritt der zweiten Substituenten in para-Stellung nicht nur nicht au! 
gehoben und verkleinert, sondern ebenfalls deutlich vergrössert 
Darüber hinaus kann festgestellt werden, dass die Momente 
o- und p-Derivate in diesen Fällen praktisch gleich sind, und dass 
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eine Verlängerung der Seitenkette um eine ÜH,-Gruppe keinen wesent 
hen Einfluss ausübt. 
Um das Vorhandensein eines Moments bei den oben genannten 
ra-Verbindungen zu erklären, hat WiırLLıams!) angenommen, dass 
lie Seitenketten nicht in der Ebene des Benzolrings liegen, sonderı 
eide nach derselben Seite herausragen. Die vorliegenden Ergebnisse 
eigen, dass bei zwei längeren Seitenketten das Moment im wesent 
chen nur von der Wechselwirkung der Seitenketten untereinande:ı 
bhängt. Die Stellung der Ketten im Benzolmolekül (ortho- oder para-) 
st dann höchstens von untergeordneter Bedeutung. Es erscheint s« 
it möglich, in einigen Fällen aus Messungen von Dipolmomenten 
\ussagen über die Molekülstruktur zu machen, andererseits ist es 
jedoch unbedingt erforderlich, noch sehr viel weiteres Material zu 
untersuchen, bevor spezielle Regeln über den Zusammenhang von 


Dipolmoment und Molekülbau angegeben werden können. 


Il. Das elektrische Moment des asymmetrischen Diphenyläthylens. 
In der Arbeit (l) wurden die Dipolmomente einiger Substanzen 
mitgeteilt, die aus zwei Phenylgruppen mit einer anderen Gruppe als 
Zwischenglied bestehen. Für Diphenyl und Diphenylmethan wurd: 
ein sehr kleines Moment gefunden (#< 0-4 -10-8). Bei Diphenylätheı 
war a=1:0 10-3, bei Diphenylamin #«=1-3 -10-% und bei Benzo- 


phenon u = 2-5 - 10 


18 


Die Ergebnisse legen die Annahme nahe, dass 
das Moment dieser Verbindungen im wesentlichen von der Mittel 
sruppe (—CH,—, —O—, —NH— oder =) herrührt, während die 
Kohlenstoffringe nur dadurch einen Beitrag zum Moment liefern, dass 
sie von der ‚„‚momenterregenden Gruppe‘ polarisiert werden. Ganz 
allgemein geht aus den untersuchten Dipolmomenten hervor, dass 
Brückensauerstoff‘ O— ein kleineres Moment hervorruft, als 

doppelt gebundener Sauerstoff =0, z. B. Carbonylsauerstoff. 
Es sollte nun zunächst untersucht werden, ob diese Wirkung für 


das =0 spezifisch ist, oder ob sie auch anderen doppelt gebundenen 


Gruppen, z.B. der =CH,-Gruppe, zukommt. Zu diesem Zwecke wurde 
” 


das Moment des asymmetrischen Diphenyläthylens 
» CH, 
semessen, das dem Benzophenon analog ist und sich 
( 


1) J.W.Wırrıans, Physikal. Ztschr. 29, 272. 1928, vgl. auch A. WEISSBERGER, 
sikal. Ztschr. 29, 272. 1928. 
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von diesem nur dadurch unterscheidet, dass das =0 durch CH 


ersetzt ist. Das Ergebnis war ein Moment von der Grösse u = 0-5 - 10 


Wie zu erwarten ist, genügt also eine Doppelbindung allein nicht 


ein beträchtliches Dipolmoment zu erzeugen, es ist vielmehr die Aı 
wesenheit eines ‚‚polaren‘‘ Atoms im Molekül erforderlich. Die st 
kere Wirkung der = 0-Bindung gegenüber der —O—- Bindung rührt 
demnach wahrscheinlich von der Endstellung des Sauerstoffs, abeı 
nicht von der Doppelbindung her. 


Zusammenfassung. 

l. Bei den disubstituierten Benzolderivaten, wie C,H, (COOCH 
und C,H,(C00 .CH,.CH,), sind die elektrischen Dipolmomente deı 
ortho- und der para-Verbindungen praktisch gleich gross. Die Veı 
längerung der Seitenkette um eine C'H,-Gruppe beeinflusst das Mo 
ment nur unwesentlich. Das Moment der disubstituierten Verbindung 
ist deutlich grösser als das des mono-Derivats. 

2. Das asymmetrische Diphenyläthylen 0,H,—C=CÜH, .C,H, b 
sitzt nur ein sehr kleines elektrisches Moment (0-5 - 10-5), im Gegeı 
satz zu dem analog gebauten Benzophenon, dessen Moment 2-5 - 10 
ist. Die Doppelbindung im Benzophenon ist also anscheinend für da 
Moment unwesentlich. 





Über die Konzentrationsabhängigkeit der Äquivalentrefraktion') 
von starken Elektrolyten in Lösung). 
Von 
H. Kohner’°), 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 27. 10. 28.) 
Die Refraktion gelöster starker Elektrolyte wird bei verschiedenen Konzen- 


tionen untersucht, um sowohl die optischen Eigenschaften der Ionen, als auch 


Konstitution der Lösungen zu studieren; es stellt sich dabei heraus, dass die 


\quivalentrefraktion starker Elektrolyte durchwegs von der Konzentration ab- 


Zeichenerklärung. 
Äquivalentgewicht. 
Gewichtsprozenet =Gramm Gelöstes in 100 g Lösung. 
Faktor einer Lösung re 
100 
Gewichtskonzentration (Äquiv. 1000 & H,O). 
Volumkonzentration (Äquiv./1000 em® Lösung). 
Dichte der Lösung. 
Dichte des Wassers. 
3rechungsindex der Lösung. 
Brechungsindex des Wassers. 
Differenz. 
Fehler. 
spezifische Refraktion der Lösung. 
spezifische Refraktion des Wassers. 
spezifische Refraktion des gelösten Stoffes (in Lösung). 


!) Aus rein äusseren Gründen, z. B. der Einheitlichkeit der Fehlerrechnung, 

im folgenden hauptsächlich von der Äquivalentrefraktion die Rede sein. 
>) IX. Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen“ von 
N. Fasans und Mitarbeitern. Die früheren Mitteilungen werden zitiert als: 
K. Fayans und G. Joos, Z. Physik 23, 1. 1923. III. K. Fasans, Trans. Faraday 
23, 357. 1927. V. K. Fasans, H. Konser und W. GEFFCKEN, Z. Elektro- 
em. 34, 1. 1928. VII. K. Fasans, Z. Elektrochem. 34, 502. 1928 (zusammen- 
‚sende Darstellung). VIII. K. Fasass, Z. physikal. Chem. (A) 137, 361. 1928. 
’) Inaug.-Diss. eingereicht an der Universität München im Juli 1927. Dis 
ıptergebnisse der vorliegenden Arbeit sind bereits vor 1!/, Jahren in der III. Mit- 


ng kurz angegeben. 





H. Kohner 


R= Äquivalentrefraktion, berechnet für gelöste Stoffe auf Gı 

I 1 /1000 # 1000 
a ws 

2 d ( Ü 


Di“ g 


der Gleichung R 


A. Einleitung. 
Bekanntlich ist von H. A. LoRENTZ!) und L. V. LORENZ?) auf 
schiedenen Wegen abgeleitet worden. dass der Ausdruck 
n= 3 
n? 2 d 
für jeden Körper eine von Druck, Temperatur oder Aggregatzust 
unabhängige Grösse darstellen soll. Diese Formel hat der Refraktions 


forschung die eigentliche theoretische Unterlage geschaffen, denn scho 


lange vor ihrer Ableitung waren die verschiedensten Forscher bestrebt 


gewesen, eine Funktion der Dichte und des Brechungsindex aufzı 
stellen, die den eben genannten Bedingungen genügt; man hatte dies: 
Funktion r =spezifische Refraktion, oder nach Multiplikation mit deı 
Molekular- oder Äquivalentgewicht Mr = R=Molekularrefraktion bzw 
Ar— R= Äquivalentrefraktion genannt. Die Refraktion ist Gegeı 


stand einer grossen Anzahl experimenteller Untersuchungen gewordeı 


: ’ „an n"—1 „ 
schon LAPLACE?) hatte für sie die Formel r ; ‚ GLADSTONE 


4 


n — ] ; ’ e 
DALE*®) r aufgestellt; doch während die erste Formel sich 
( 
die Newronsche Undulationstheorie des Lichts stützte und mit il 


die theoretische Bedeutung verlor, ist die zweite überhaupt nur eı 


irisch aufgefunden worden ; trotzdem leistete sie so gute Dienste, dass 
irisch aufgefunden worden ; trotzdem leistet te Dienste, d 


sie sich neben der Formel von LORENTZ-LORENZ noch lange behaupt« 
konnte. 


Der physikalische Sinn der Grösse R ist nach der LoRENTzsche: 


Ableitung gegeben durch die folgende Beziehung’): 
Ne, 


in der « die Polarisationskonstante. d.h. also ein Mass der Polarisi 


barkeit (Deformierbarkeit) eines Moleküls, N die AvoGaprosche Zah 


bedeutet. 


1) H. A. Lorentz, WIED. Ann. Phys. 9, 641. 1880. 2) L. V. Lorenz, W 
Ann. Phys. 11, 70. 1880. 3) LAPLACE, Traite de Mecanique cöleste. t IV, libr 
p. 32. 4) GLADSTONE und DALE, Phil. Trans. 153, 317. 1863. 5) Vgl. 
den Beitrag von P. DesyeE in Marx’ Handb. d. Radiologie, Bd. VI. 1925. 
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Bıor und ArAG0o!) haben nach der erstmaligen Aufstellung einer 
Refraktionsformel durch LArLAce deren Gültigkeit an Gasen bestätigt 
| eine weitere wichtige Beziehung empirisch aufgestellt, nämlich 
nach ihnen benannte Mischungsregel: 
100r,, pr, — (100 — p)r,, 
die Refraktion eines Gemisches setzt sich additiv aus den 


ıktionen der einzelnen Bestandteile zusammen. 
von 


Mi- 


von 


Seit der Mitte des 19. Jahrhunderts ist nun eine grosse Zahl 
ıtersuchungen ausgeführt worden, die den Zweck hatten, die 
chungsregel auf Lösungen auszudehnen. Im folgenden wird nur 
vässerigen Lösungen und der LORENTZ-LORENzZschen Formel die Rede 
sein. Bei exakter Gültigkeit der Mischungsregel müssten sowohl die 
verschiedenen Prozentgehalten aus der Refraktion der Lösung und 
des Lösungsmittels berechneten Refraktionen des gelösten Salzes unter- 
einander, als auch mit dem am festen Kristall gemessenen R-Werte 
ibereinstimmen. Die Versuche ergaben aber, dass die Mischungsregel 
zwar in groben Zügen, aber durchaus nicht exakt befolgt wird. Diese 
Tatsache lässt sich nun entweder durch ein Versagen der LORENTZ- 
lorenzschen Formel, oder aber durch die Annahme erklären, dass 
beim Lösungsvorgang Veränderungen der Bestandteile auftreten, die 
bei der Herleitung der Formel nicht berücksichtigt worden sind. 
Besonders die Differenz R, «u R,., ist oft recht erheblich, 
sie beträgt z. B. beim LiJ etwa 15°, der Refraktion; doch ist es bis 
vor kurzem nicht gelungen, für diese Abweichungen von der Additi- 
vität Gesetzmässigkeiten zu finden oder sie befriedigend theoretisch 
zu deuten. So begnügt sich z. B. A. HEYDWEILLER?) mit der Fest- 


stellung, dass Ra R,., durchschnittlich 3%, der Refraktion aus- 


mache. Allerdings hatten schon früher M. Le Branc und P. Ror- 
LAND®) u. a.®) versucht, diese Abweichungen mit der Dissoziation der 
Salze in Zusammenhang zu bringen. Doch ist erst von K. FAsans und 
(6. Joos5) mit vollem Nachdruck auf die Systematik der Differenzen 


R R,., hingewiesen worden; für die Verschiedenheit der Re- 


krist 


Iraktionen des Salzes im festen und gelösten Zustande wurde eine 


1) Bıor und ArAG0o, Mem. Inst. France 7, 301. 1806. 2) A. HEYDWEILLER, 
Ann. Phys. 41, 520. 1913. 3) M. Le Branc und P. RoHLAND, Z. physikal. Chem. 
19, 261. 1896. 4) Eine ausführliche Übersicht über die älteren Ansichten findet 
bei A. HantzscH und F. DürıGen, Z. physikal. Chem. 134, 413. 1928. 5) I; 


SıcH 


vgl. auch VII. 
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theoretische Deutung gegeben, die sich auf die Annahme stützt, dass 
unter dem Einfluss eines Ions sowohl die ihm im Kristall oder Molekii 
benachbarten entgegengesetzt geladenen Ionen, wie auch die das lo 
in der Lösung umgebenden Wassermoleküle eine Beeinflussung ()): 
formation) erfahren, die von Änderungen der Refraktion begleitet ist 
Wegen der Einzelheiten muss auf die genannte Arbeit verwies: 


werden. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass R, R,., ds 


krist gel 


absoluten Betrage nach um so grösser wird, je verschiedener Anioı 


und Kation bei gleicher Ladung in bezug auf Grösse und Polarisi. 
barkeit sind; ist das Anion grösser und polarisierbarer als das Katioı 
so wird der Effekt negativ, im umgekehrten Falle positiv. Die Ta 
belle 1 bringt diese Tatsache an einigen Beispielen unmittelbar zuı 


Ausdruck. 


Tabelle 1!). 
Molrefraktion von Salzen in kristallisiertem und gelöste: 
Zustande. Nach K. Fasans und G. Joos. 





LiF Licl LiBr LJ KF Kc1l 





7-59 10-56 15-98 5-16 10.85 13-98 
8.74 12.34 18-91 4-86 11.31 14-91 
1-15 178 1 —293 +030  — 0-46 | — 0.3 1-7 


Nachdem es also gelungen war, die Differenzen R,.,. — R,. au 
zwanglose Weise zu erklären, lag es nahe, die Frage nach der Konze:ı 
trationsabhängigkeit der Refraktion gelöster Elektrolyte nach ähı 
lichen Gesichtspunkten zu untersuchen. 

Über die ausserordentlich zahlreichen Arbeiten auf diesem 6: 
biete liegen einige zusammenfassende Darstellungen vor, so z. B. voı 
Ü. SCHRAUF?) über die älteste Literatur, von J. DINKHAUSER°) übeı 
die Literatur bis zum Jahre 1905 und vor allem die schöne historisch: 
Übersicht von J. A. WASASTJERNA*) vom Jahre 1920. Von ältereı 


1) Den auf unendliche Verdünnung bezogenen, von den in I. Tabelle 1 
gebenen etwas abweichenden Werten R,.ı liegen die eigenen Messungsergebn 
sowie diejenigen von W. GEFFCKEN zugrunde, die zu folgenden Einzelrefrakt 
werten für die gelösten Ionen führen: Lit= — 0.33, K+ 2.24, OI’= 9-07 (vgl 
Tabelle 2, VII., S. 515). Die Werte Br” = 12-67 und J 19-24 sind aus I. Tabeile 3 
übernommen. 2) (, ScHRAUF, Poce. Ann. 116, 193. 1862. 3) J. DinKkHausE! 
Sitzber. Akad. Wiss. Wien 114, 2 A, 1001. 1905. 4) J. A. WASASTIERNA, Lös- 
ningars optiska egenskaper. Diss. Helsingfors 1920. 
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\utoren seien hier nur J. H. GLADSTONE, M. Le BLanc, M. (. CH£NE- 
veau, F. KOHLRAUSCH und W. HALLwAcHs genannt, deren Unter- 
suchungen vor Beginn dieses Jahrhunderts ausgeführt wurden, von 
neueren Autoren A. HEYpwEILLER!) und J. A. WASASTJERNA?). 
Leider. kann nur ein sehr kleiner Teil der vorliegenden Daten?) 
zur Beurteilung des Vorhandenseins eines Konzentrationseffekts heran- 


gezogen werden; denn einerseits beträgt der Gang, wie besonders aus 


den eigenen Messungen hervorgeht, pro Äquivalent Konzentrations- 


zunahme durchschnittlich nur wenige Stellen der. zweiten Dezimale, 
ındererseits erstrecken sich die meisten Messungen nur über ein relativ 
kleinee Konzentrationsintervall (Ü—=1-—-5) und weisen eine zu geringe 
Genauigkeit auf, so dass etwaige Gänge meistens von Messfehlern über- 
deckt werden, wie die Unregelmässigkeit der folgenden Werte zeigt. 


Tabelle 2. Molekularrefraktionen R,bei verschiedenen Kon- 
zentrationen. Nach A. HEYDWEILLER. 





Y c 
C, 2 





CH,000K & 16-60 16:78 16-61 
(CH;000)Ba | 33-15 33-00 33.09 
Znı NOs)s 22.45 22.50 22.04 
Od! NOs)s 24-46 24-39 24-47 


Nur dort, wo über ein grösseres Intervall gemessen wurde, wie 
im Falle einiger Säuren, konnte mit einiger Sicherheit auf das Vor- 
handensein bzw. Fehlen von Gängen geschlossen werden. 

Wie man sieht, zeigen Salz- und Salpetersäure einen ausgesprochen 
negativen Gang), während man die Essigsäure wohl im ganzen Kon- 


!) A. HeypweınLer, Physikal. Ztschr. 26, 526. 1925. Hier finden sich die 
zahlreichen Arbeiten von A. HEYDWEILLER und seinen Schülern zusammengestellt. 
J. A. WASASTIERNA, loc. eit. Z. physikal. Chem. 101, 207. 1922. 3) Gemeint 
sind diejenigen Resultate, welche vor dem Abschluss (März 1927) der in dieser 
\rbeit mitgeteilten Messungen veröffentlicht wurden; inzwischen sind Arbeiten von 
Hürrı, KeLLer und KÜKENTHAL, SCHREINER, sowie HANTzsch und DÜRIGEN 
vgl. Fussnote 6) veröffentlicht worden, aus welchen das Vorhandensein eines Kon- 
zentrationsganges bei den Li-Halogeniden und einigen Säuren unzweideutig her- 
vorgeht. 4) Vgl. dazu Tabelle 5. 5) Diese Gänge finden sich in neueren 
Arbeiten bestätigt. Vgl. G. Hürrıs und H. KükenteaL, Z. Elektrochem. 84, 14. 
1928. E.SCHREINER, Z. physikal. Chem. 133, 410. 1928. A.Haxtzsch und F. DÜRIGEN, 
2. physikal. Chem. 134, 413. 1928. 136, 1. 1928. 
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Tabelle 3. 








HC! HNO; ! CH».COOH 
( Ii77 Ü Rn Ü Rn 
2-4 8-48 1-4 10-43 1 13-01 
4.9 8-40 3 10-31 5 13-01 \ 
10-8 8.30 9.7 10-20 10 13-03 
370 10-14 15 13:03 
17 13-02 


zentrationsbereich innerhalb von 0-02 Einheiten als konstant 
sehen darf?). 

leider sind bei den sehr umfangreichen Untersuchungen \ 
J. H. GLADSTONE nicht die experimentellen Werte, sondern nur di 
i n 1 ö i 2: RER 
Werte angegeben. so dass eine Umrechnung auf die n?-Forn 

( k 

unmöglich ist. 

Die Genauigkeit, mit der bei den verschiedenen Autoreı 
ICzt 


_ iz 


An=n n,. und Ad=d —d,. welche Grössen, wie später 
wird, die eigentlichen Parameter der Refraktionszleichung darstelle: 
bestimmt wurde, ist ziemlich verschieden. 

An erster Stelle stehen in dieser Hinsicht die Bestimmungen vo: 
KOHLRAUSCH und HALLwACHS®). An sowie Ad werden bis auf einig: 
Stellen der 7. Dezimale genau angegeben; die Dichte wird durch Auf 
triebsmessungen von Senkkörpern bestimmt. An durch eine Inteı 
ferenzmethode auf direktem Wege ermittelt, ein Verfahren, das sich 
im allgemeinen nur bei Konzentrationen 0 = !/, anwenden lässt, da 
sonst die Brechungsindices von Lösung und Wasser zu weit auseiı 
anderrücken. 

Bei den Messungen im konzentrierteren Gebiet als Ü=!/,, und 
um solche handelt es sich bei den übrigen Arbeiten fast ausschliess 
lich, müssen die Brechungsindices gesondert ermittelt werden. Dazıu 
wird fast durchweg das Puurkic#hsche Refraktometer verwendet 
WASASTIERNA und HEYDWEILLER geben Dichte und Brechungsindex 


1) M. Le Branc und P. RoHLAanND, Z. physikal. Chem. 19, 261. 1896. 2?) L. Buen- 1 
KREMER, Diss. Bonn 1890. 3) Eigene Messungen an Essigsäure (vgl. VII 
S. 516, VIII, Fig. 2, näheres wird an anderer Stelle publiziert werden) ergaben eine: 
regelmässigen, innerhalb von 0-02 Einheiten verlaufenden, in den Messungen voı 
BUCHKREMER bereits angedeuteten Gang, mit einem Maximum bei etwa ( 14 


4) KoHLRAUSCH und HarLLwacHs, WIED.. Ann. Phys. 47, 380. 1892. 50, 577. 18%. 
53, 1, 14. 1894. 56, 185. 1895. Bi 





Über die Konzentrationsabhängigkeit der Äquivalentrefraktion usw. 


uf einige Stellen der 5. Dezimale genau an, bei allen anderen 
‚ren ist eine grössere Genauigkeit als 1-10”? nicht verbürgt. 
Trotz der überlegenen Messgenauigkeit von An und Ad bei Kour- 
sch und HALLWACHS sind die aus ihren Versuchen berechneten 
Refraktionswerte den übrigen an Genauigkeit nicht überlegen, da die 
Versuche in sehr verdünnten Gebieten ausgeführt wurden und der an 
ler Refraktion bedingte Fehler V/ R, wie noch gezeigt wird, durch die 


folgende Formel (22) in Kapitel B. Il. 2. gegeben ist: 


10° 
VR 7 6 (An) 2V (Ad) (22) 


Der Einfluss der Messfehler ist also demnach der Konzentration 


ımgekehrt proportional. 

Dass etwaige Gänge durch die Bestimmungsfehler auch bei 
KOHLRAUSCH und HALLWACHS verdeckt werden, zeigen die folgenden 
beiden Messungen, die von den Autoren als die genauesten bezeichnet 


werden. 


Tabelle 4. 





CH3C00H 


I D 





0.918 12.990 0-500 
0.489 12.984 0.250 
0.230 12-984 0.125 
0.0382 13-002 0.0550 
0.0195 13-00 0.0104 
0.00952 12:99 


Nach der oben angeführten Formel bedingt ein Fehler von 1-10 


um Brechungsindex an der Refraktion einen Fehler von 0-12 für Ü=1, 
von 0-02 Einheiten für Ü!=5. Bestimmungen von » und d, die nur bis 
auf 4 Dezimalen angegeben sind, scheiden also zum mindesten in diesem 
Konzentrationsintervall zur Beurteilung von Gängen von vornherein 
aus!). Bei den auf 5 Dezimalen angegebenen n- und d-Werten z. B. 
im Falle der Untersuchungen von HEYDWEILLER und WASASTJERNA, 
lässt sich, da nicht bekannt ist, wieviel Stellen der 5. Dezimale sicher 
sind, das zu den einzelnen Refraktionswerten gehörige Fehlerintervall 
schwer von vornherein angeben; die Brauchbarkeit der Messungen 
wird daher nach der Regelmässigkeit der einzelnen Messreihen zu be- 

‘) Das gilt unter anderem für die allermeisten Messungen von ÜHENEVEAT, 


he A. HantzscH und F. Dürısen kürzlich (Z. physikal. Chem. 134, 413. 1928. 
1928) ihren theoretischen Schlüssen zugrunde gelegt haben. 


Yıysikal. Chem. Abt. B u Heft 6 
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urteilen sein. Reell dürfte z. B. der Gang bei folgenden Messuı 
> fe) 


von WASASTJIERNA!) sein. zumal sie sich über ein relativ grosses K 
zentrationsgebiet erstrecken: 
Tabelle 5 








CH: COOK HCOONa 

O Rn C Rp 
1-8 16-65 1-6 10-10 
30 16.64 2.7 10-08 
3. 16-62 3-3 10.08 
5-1 16-61 4.7 10-07 
8.4 16-60 52 10-07 

5-9 10-04 

6-8 10-05 

7-2 10-04 


Hingegen sind die Unregelmässigkeiten in den Gängen bei den 
HEYDWEILLERschen Untersuchungen mitunter so gross, dass sogar aı 
der Richtigkeit der 4. Dezimale der angegebenen n-Werte gezweifelt 
werden muss, denn ein Vergleich seiner Werte für Kaliumacetat (Ta 
belle 2) mit denjenigen von WASASTIERNA (Tabelle 5) macht es sehı 
unwahrscheinlich, dass es sich hier um ein Maximum der R-Kurv: 
handeln könnte. 

Es liegen also tatsächlich nur ganz wenige Daten vor, welch 
Konzentrationsgänge mit Sicherheit beurteilen lassen. Um daheı 
die gestellte Frage befriedigend beantworten zu können, mussteı 
genauere Messungen vorgenommen werden, mitunter auch an Sub 
stanzen, die schon mehrfach untersucht worden sind. Es sei schoı 
hier darauf hingewiesen, dass es bei den eigenen Messungen gelungeı 
ist, die gewünschte Genauigkeit zu erreichen, obwohl zunächst kein: 
| wesentlich verbesserten Hilfsmittel zur Verfügung standen und nu: 
| mit grösster Sorgfalt auf Ausschaltung aller Fehlerquellen geachtet 
wurde. Offenbar ist von den früheren Autoren die Erreichung deı 
grösstmöglichen Genauigkeit nicht immer bezweckt worden, andereı 
seits muss aber auch die Messgenauigkeit des öfteren erheblich über 
schätzt worden sein. 

B. Der Einfluss von Messfehlern auf die Refraktion gelöster Stoffe. 

Bevor auf die Messungen eingegangen wird, soll zunächst unteı 
sucht werden, wieweit die Refraktion durch die einzelnen Bestimmungs 


grössen beeinflusst wird; dies geschieht einerseits, um zu einer Ab 


1) J. A. WASASTIERNA, Act. Soc. scient. Fenn. 50, 61. 1920, 
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itzung des Einflusses der Bestimmungsfehler zu gelangen, z.B. 
\on- beurteilen zu können, bei welcher Verdünnung die von Fehlern 
©  herrührende Ungenauigkeit die Grössenordnung der durchschnittlichen 
Konzentrationsgänge erreicht, andererseits um zu untersuchen, wie- 
% weit systematische Fehler Gänge vortäuschen können. Auf Grund der 
reits vorliegenden Daten wurde angenommen, dass die Gänge für 
eine Konzentrationszunahme von einem Äquivalent /1000 g H,O einige 
Stellen der 2. Dezimale betragen. 
! oR 

Im folgenden sind also die verschiedenen Werte von = berechnet, 


wo x einen beliebigen Parameter der Refraktionsgleichung bedeutet. 


I. Fehler, die den Konzentrationsgang nicht beeinflussen. 





dn Zunächst sollen jene Fehler besprochen werden, die bei allen 
ran W Konzentrationen nur einen gleichen Fehler YR am Absolutwerte 
ifelt # bewirken und keine Gänge vortäuschen können. 
(Ta ; 
s 1. Verunreinigungen. 
ev: | Dies ist einmal bei Verunreinigungen der untersuchten Substanz 
© der Fall, denn bei exakter Gültigkeit der Mischungsregel, die 
‚lchı © auch bei allen folgenden Rechnungen vorausgesetzt wird, 
aheı BE 
sten - ’ 
r, = const [100r,, — (100 — p,)r, (4) 
Sub Pa 
'hon W konstant sein, gleichgültig, ob @ seinerseits einen reinen Stoff oder eine 
ngen Mischung darstellt, da in die rechte Seite dieser Beziehung nur direkt 
eine © messbare Grössen eingehen und über die Natur des gelösten Stoffes 
nu keine Annahmen gemacht sind; die nachträgliche Multiplikation mit 
htet 9 einem, wenn auch fiktiven Äquivalentgewicht ändert daran nichts. 
dr W Durch eine Verunreinigung erfährt nur der Absolutwert der Re- 
rel 'raktion eine Veränderung von der Grösse 
iber 
VR= Ap(r — r)-10°%, (5) 
| wenn A das Äquivalentgewicht der untersuchten Substanzen, r bzw. r’ 
Fr 5 du spezifischen Refraktionen dieser bzw. der Verunreinigung und p 
on Ien Gewichtsprozentgehalt an Verunreinigung bedeutet. 
gr Für einige Salze ist in der Tabelle 6 für p=1 die Änderung ihrer 


Kefraktion angeführt, die durch die jeweilig angeführte Verunreinigung 
wirkt wird. 


99%* 
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Tabelle 6. 








Substanz Verunreinigung r r' FR 
NaCl Kol 0.158 0.150 0.5 - 10 
NaBr KBr 0-125 0.125 0.0.10 
NasS0; K>S0, 0.106 0.108 0.0 » 10-3 
Ba(0l03)» Sr ClO3)s 0.0918 0.0981 10-10 2 
AlCl, IL OH: 0-185 0.164 10:10 


Da bei den untersuchten Substanzen Verunreinigungen in merk 
licher Menge nicht nachgewiesen werden konnten (vgl. 111.1.) darf 


angenommen werden, dass ihr Einfluss weniger als 1-10? Einheiten 


der Refraktion beträgt. 


2, Fehler am Absolutwerte des Brechungsindex und der Dichte des Wassers 


Um den Einfluss der übrigen Fehler zu berechnen, ist es vorteil 


haft, die Mischungsformel 


r,p 


folgendermassen umzuformen, wobei hier wie später die Indices s und 0 
Salz und Lösungsmittel kennzeichnen, während die auf die Lösung 


bezüglichen Daten ohne Index bleiben : 


100 
A r. A (r N.) Ar 


p 


100 A N“ 
p(d, - al, 


) 


r u” 
Wendet man auf _, 


nn” 
hält man: 
n“ | n— | 6n,An 
2 ) 2 2 2 )\2 
n Z N, Z (N, 2) 


und mit n,=1'333: 
0.206 


und schliesslich: 


100 A 
? Ar 
e L p(d, + Ad) 


wobei die Vernachlässigung der höheren Reihenglieder bei einem an 


0.561 An - 


.) 


die 


V0r - 


(100 


Pr, h 


TAavrorsche Entwicklung an, so eı 


0.183 (An)? 


0-561 An — 0-183 (An)? 


12n,(2—n,)(An)? 


(n? —- 2)1 


0 


0-018(An)*... N 


Ad 
0.206 -t- Ar,. 
4 


genommenen AÄquivalentgewicht von 100 weniger als 0-003 Einheit: 








& 





ee ra 
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der Refraktion ausmacht!). Nach dieser Umformung hängt R, 
sesehen von ?, d, und rn, nur mehr von den Differenzen An=n—n, 
ıAd=d—d, ab. 
dR ö2R o?R 
Ist nun 0, so muss auch = 0 sein, wenn x eın 
dp Ir70dp 9pdXr 
beliebiger, aber von p unabhängiger Parameter der Gleichung ist. 
R oR ” . . 
0 bedeutet aber, dass „ von p unabhängig ist, d. h. also, 


poA 0X 

dass ein Fehler an x einen von der Konzentration unabhängigen Fehler 
ın R hervorruft; Fehler an d, und n, sind daher nur für den Absolut- 
wert und nicht für den Konzentrationsgang der Refraktion von Be- 
deutung, was um so wertvoller ist, als das PuvLrkıcasche Refrakto- 
meter den Absolut wert des Brechungsindex nur mit einer Genauigkeit 
von — 1-10-* angibt ?). 

Ein mit diesem Instrument gemessener Absolutwert eines Bre- 
chungsindex kann daher mit einem relativ grossen Fehler behaftet 
sein (vgl. C. 4.), die Differenzen n n, sind hingegen bis auf die Ab- 
lesefehler genau, vorausgesetzt, dass beide Brechungsindices mit dem- 
selben Apparate gemessen wurden; auf diesen letzten Umstand ist 
besonderes Gewicht zu legen, da, wie in B. II. 1. gezeigt wird, Fehler 
an An sich an der Refraktion besonders stark auswirken. während 
ein relativ grosser Fehler an dem Absolutwerte von n, auch den Ab- 
solutwert der Refraktion des gelösten Stoffes nicht wesentlich beein- 
flusst, wie die folgende Rechnung zeigt. 


ER n"—1 . ’ 
Bezeichnet man nämlich ° ‚ mit 9, seine Ableitungen mit 
are 


Yy? usw. und setzt in (8) ein, so folgt mit Hilfe von (8) und (7), da 
10dp 
A 
2 Id Ay, 
(p'An r „ p(An)“ - 7 d | (11) 


® U 


ist, (10) 


10° 
lc 


und durch Differentiation von (11) 


»R 10° 1 Id 
er 2 i = | 
In -| C, (4 An—+ > q (An) g d | 


0-561.A 10° . 
Z a: (0-366 In + 0:054(An)? 


0 T 


!) Für die Zwecke der Fehlerrechnung reicht diese Genauigkeit der Zahlen- 
ffizienten völlig aus, die Refraktionen wurden jedoch jeweils direkt nach der 
hungsformel berechnet. 2) Vgl. Zeiss Mess. Nr. 188, 
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Für Yn,=1’10°? berechnet sich z.B. für NaCl! VR<1-\ 
ähnlich für die übrigen Salze und spielt daher keine Rolle; aus (d 
gleichen Grunde ist, wie sich leicht zeigen lässt, von dem Einfluss 


von Vd, abzusehen. 


3. Analysenfehler der Urlösung. 

Werden Lösungen niederer Konzentration durch Verdünnen eineı 
konzentriertesten Urlösung bekannten Gehalts hergestellt (vgl. €. : 
so bewirkt ein Fehler in der Gehaltsbestimmung der Urlösung an deı 
Refraktionswerten für sämtliche Konzentrationen den gleichen Fehleı 
VR. Denn man erhält, wenn f den Faktor der Urlösung bedeutet 
durch Differentiation von (7) 

oR 2 dp 
— N) 


df r\ af 


ro (r, r,)p 10 2 


const 


da nach (7) 


ist. Nun ist aber der Prozentgehalt einer beliebigen verdünnten Lösung 


100@G,f 
P r (14 
@, q 


wobei @, und @, die Gewichte der Urlösung und des zur Verdünnung 


verwendeten Wassers bedeuten. 
Daher ist 
2 l 0p 
pdf 
und, wie aus (13), (15) und (7a) folgt: 
’R const 2 Ar, 


d.h. der Einfluss von ff ist von der Konzentration unabhängig 


Tabelle 7. 





Substanz Bestimmungsmethode von f 


l 





NwSO; Durch Eindampfen der Urlösung 
LisSO, 

Ba\ ClOy's . = 

NHy4 SO; SOs- Bestimmung 

Al, SOy)g Al-Bestimmung 

AlClz Al- und (€/ Bestimmung 

lacıl Elektrometr. Titration von CI 
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In der Tabelle 7 ist für jedes Salz das entsprechende Y R be- 


rechnet worden, wobei für V. die grössten Schwankungen je dreier 


Gehaltsbestimmungen angegeben wurden. 


Die Unsicherheit von R, welche durch Analysenfehler bedingt 
wird. ist also < + 0-01!). 


II. Fehler, die den Konzentrationsgang beeinflussen. 
I. Die Bestimmungsfehler der Differenzen /n =n- 
Aus (9) und (10) folgt 
oR 10° 
%UAn) © 
a] mw‘ 0-561An — 0-183 (An)? — 0-206 


10° [0-561 4 0.183 (An)? 0.206] 
2515) Nn- 18. n)” — ZzUO|. 
Ü, (d, ld) 


n, und Jd d 


(0:-561 — 0-366 An) 


1 


In diesen beiden Fällen ist also V R 
0"1>An,‘ 
einfachen: 


von (€, abhängig; wegen 
0-01, ferner wegen d — 1 lassen sich beide Formeln ver- 


oR 6-10? 
; (19) 
An) ( 


ıR 2.10? 
— (20) 
REN ld) ( 


T 


2. Der Einfluss der Wägefehler. 


Durch Differentiation von (7) und aus (7a) S. 438 folgt: 
dv R 10.4 
—ir—n) — An). (21) 
dp p° 


Da die Wägungen mit einer Genauigkeit von g aus 


geführt wurden, andererseits niemals Mengen, deren Gewicht wenigeı 


- . , 
ls 5g betrug, gewogen wurden, so beträgt er. 
p 
zweier Gewichte ist und jedes Gewicht durch Differenzwägung er- 
mittelt wurde, maximal 4 -10°5; nun ist R, 


da p ein Quotient 


Ar, im ungünstigsten 
Falle — 202), so dass V R maximal 4 -10°5 - 20 = < 1-10 


’ wird und 
vernachlässigt werden kann. 
2) FT stellt die maximale prozentuale Schwankung der Analysenergebnisse dar; 
ematische Fehler, die etwa durch die Analysenmethode bedingt sind, können 


irlich nieht abgeschätzt werden. ?) Nämlich im Falle des 1/, Ba(ClO,)s: R= 15-4 


Ar, 168 - 0-21 = 35-3; | R Ar, 20 
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Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, sind für die K 


zentrationsgänge lediglich Fehler an An und Ad von Bedeut: 


bei einer Ungenauigkeit von 3-10-5 an An beträgt nach (19) 
Fehler für © =2 bereits — 0-01 Einheiten der Aquivalentrefrakt 


setzt man ferner nach (. 3 für VY(Ad)=2-10"°, so ergibt sich für % 
nach (19) und (20) ein maximaler Gesamtfehler 


10* 2.2.10? 
V’R - [6VY (An) 2V(Ad)| - 2) 
C, C, 
Bei der Abschätzung des Fehlers der Äquivalentdispersi. 
V(R R,), muss beachtet werden, dass n, durch Differenzmessu: 
gegen n, (vgl. C. 4.) bestimmt wird. Die Differenz n No.; erhält 


man demnach auf Grund der Bestimmung dreier Differenzen. ( 


nz — N (nn Nun) (N, — N)n) (in N.n) 


04 { I 


ist. Bei der Bildung der Fehlerdifferenzen 


’R ) Rn V(R R ,) 


fallen nun sämtliche Fehler mit Ausnahme von Yin n,) und 
V (n, Non); also den Fehlern der Dispersionsmessung, fort. Setzt 
man für beide 3 -10°°, so erhält man aus (19) für den gesamteı 


Fehler der Aquivalentdispersion 
2.10 


V(R R ,) r )3 


Die hier angenommenen Fehler entsprechen, wie auch noch spät 
gezeigt wird, dem maximalen Fehler der vorliegenden Messungen. 

Für den Absolutwert der Refraktion sind ferner zu beacht: 
ein maximaler Fehler von + 0-01, der durch die Gehaltsbestimmung 
der Urlösung bedingt ist; ferner Fehler, die von Verunreinigung d. 


gemessenen Substanzen, vom Absolutwerte von n,. sowie von Wäg: 


fehlern herrühren und nach dem Gesagten ebenfalls zusammen 001 
sind; der Gesamtfehler am Absolutwert ist daher 0-02. 


Ü. Die Ausführung der Messungen. 
I. Die verwendeten Salze. 
Bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet wurden die Sal 
NaCl, Na,SO,, (NH,)SO,. BaÜl,, alles Garantiescheinpräparate \ 
Kahlbaum, sowie Al,(SO,), von Merck. Eine Prüfung auf Verunreiı 


eung nach Abfiltrieren der zum Teil groben mechanischen Beime:ı 
t {e) ? 


gungen der Kahlbaumschen Präparate fiel mit den normalen ana! 
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hen Mitteln durchaus negativ aus. Die Salze ZiC!!) und 114,80, 2), 
zu thermochemischen Untersuchungen im hiesigen Laboratorium 
sestellt worden waren, lagen in reinster Form vor. 

Ba(ClO,), wurde aus reinster Merckscher Perchlorsäure durch 
Neutralisation mit Bariumhydroxyd (Kahlbaum. Garantiescheinprä- 

rat) hergestellt, der Säureüberschuss durch Bariumcarbonat entfernt. 

Um NaBr frei von fremden Alkalihalogeniden zu erhalten, wurde 
\lercksches NaBrO, mehrmals umkristallisiert und durch Glühen in 
Va Br übergeführt. 

NaClO, wurde aus dem käuflichen, ziemlich unreinen Kahlbaum- 
schen Präparat durch wiederholtes Umkristallisieren gewonnen. 

Um Aluminiumcehlorid (All, .. 6 H,O) darzustellen, wurde als 
\usgangsmaterial das reinste sublimierte AlCI, von Merck verwendet. 
Dieses Präparat enthält zwar etwa !/,°,, Eisensalze, ist aber im Gegen- 
satz zu den kristallwasserhaltigen Präparaten frei von Alkalien, deren 
Entfernung die grössten Schwierigkeiten bereitet. Das Rohprodukt 
wurde in Wasser gelöst und dreimal durch Sättigung der Lösung mit 
Salzsäuregas als AlCl,.6 H,O gefällt. Das Eisen war dann so weit- 
gehend entfernt, dass nach Zusatz von Sulfocyanat keine Rötung zu 
sehen war. Eine Entfernung der dem abgesaugten Salz sehr hart- 
näckie anhaftenden konzentrierten Salzsäure gelang durch mehı 
maliges Aufschlemmen in wasserfreiem (mit Chlorcaleium ge- 
trocknetem) Äther und Absaugen an der Wasserstrahlpumpe. Reste 
von Salzsäure wurden aber offenbar trotz wochenlangem Stehen über 
\tzkali im Vakuum hartnäckig festgehalten, da die Analyse einen 
Mehrgehalt von 1%, Cl über den theoretischen Wert ergab. Die wäs- 


serige Lösung des Salzes wurde daher mit einem kleinen Überschuss 


von frisch gefälltem und durch Zentrifugieren gereinigtem Aluminium- 
hydroxyd neutralisiert. Der Vergleich von je drei Aluminium- und 
Uhlorbestimmungen., die erst nach den refraktometrischen Messungen 
usgeführt wurden, zeigte aber, dass in der Lösung ein Überschuss 
von Aluminium vorhanden war. und zwar 8 2 me AUOH), auf 1g 
I/Cl,, obwohl ein Tyndalleffekt fehlte. Es muss also mit einer Ver- 
unreinigung bis 1%, Al(OH), gerechnet werden. 
Es muss hier ferner festgestellt werden. wieweit sich die Ände- 
ıng des Grades der Hydrolyse zwischen den äussersten gemessenen 
Konzentrationen (© =1-—6) in den Refraktionswerten auswirkt. 
E.LanGe und F. Dürr, Z. physikal. Chem. 121, 361. 1926. 2) E. LanGE 
K. SCHwarTz, Z. physikal. Chem. 133, 129. 1928. 
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Der in den Tabellen von LANDOLT- BÖRNSTEIN angegel 
Höchstwert der ersten Hydrolysekonstanten von Aluminiumchloı 
(Al®* + H,O= AU[OH)'* + H') beträgt 

10... [ANOH) 14°] [AXOR) = ' 
[Al®*] [A13*] 
daher ist [AKOH)"])VÜO,-K. 
Von Interesse für uns ist die pro Äquivalent entstehende hydı 


Iytisch gespaltene Menge, also 


IAUOH) | | K 
C, G, 
ai /K * | 
Für © ©. l ist — — 7.103, | 
GC, 
R RAS yet K 
füı ( A 6 ist 310°, 
4 t (} 


Beim Übergang von der I norm. zur 6 norm. Lösung ist die Al 
nahme der Hydrolyse geringer als '/,%, pro Mol. 
Der durch die Hydrolyse bedingte Gang der Aquivalentrefraktio: 


beläuft sich also nach Formel (5) und (26) maximal auf 


| 
VR= 444 Ar:-10-2, 27 


wo Ar hier die Anderung bedeutet, welche die spezifischen Refrak 
tionen der auf der linken Seite der Hydrolysegleichung stehenden R« 
aktionsteilnehmer durch die Hydrolyse erleiden. Den Vorgang deı 
Hydrolyse, der für unseren Zweck durch die Gleichung 

Ali + 2H,0 = AUKOH)24 + OH5 + Ar 28 


darzustellen ist, kann man sich derart vorstellen. dass ein in der U 


gebung von Al?" befindliches H,0, welches daher von Al?" bereits 
deformiert ist, in ein von Al?" deformiertes (OH) übergeht, und dass 
ferner ein weiteres freies #,0-Molekül in OH, übergeht. 

Da r(H,0)= 0-21, r(H,0')=0-16?) ist, liefert der Vorgang 
H,O — H,O‘ zu Ar einen Beitrag von 0-05. 
Die Refraktionsänderung bei der Bildung von AU(OH);,, aus 
lässt sich folgendermassen abschätzen: Die starke Differeı 


AU 


gel 


1) Nach H. G. DENHAM, J. Chem. Soc. London 98, 55. 1908. Da es siel 


obigen nur um eine grössenordnungsmässige Abschätzung handelt, wird das Eı 


gebnis dieser Arbeit verwendet, ohne eine Korrektur auf Grund der Theoric 
starken Elektrolyte vorzunehmen. 2) Aus VIII., S. 364. Molrefraktion 3-11 
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rn : 


72!) zwischen den Molrefraktionen des Aluminiumions im gas- 
fürmigen und gelösten Zustande rührt von der verfestigenden Wirkung 
1°° auf die umgebenden Wassermoleküle her und dürfte sich 
hauptsächlich auf die in der ersten Sphäre befindlichen, wohl 6 H,0- 
\oleküle erstrecken, so dass der Effekt pro ein H,0-Molekül etwa 
0-45 beträgt, für das von Al? deformierte H,0-Molekül folgt daher 

R = 3-71 0-45 3:26, r = 0-18. 

Ferner erleidet auch das OH” durch das Al®' eine Verminderung 
der Refraktion, von der man annehmen kann, dass sie zu dem Ver- 
festirungseffekt eines H,O durch Al? in gleichem Verhältnis steht 
3 wie die Effekte der vermindernden Wirkungen, welche ein H-Kern 


uf OH” (510 371) und auf H,0 (37 3-11) ausübt, also 
0-45 » 1-39 r ’ 2 
hin 1-05 beträgt; für das von Al?" beeinflusste (OH) 
0-60 
folet daher R= 5-10 1:05 1-05. r= 0-24 gegenüber r (H,O) 0-18. 
[r ist daher 0-06 — 0:05 0-01, nach Formel Y R=0-002, und 


daher zu vernachlässigen. 


2, Herstellung der Lösungen. 

Bei den Salzen NaBr, NaCl, NaClO, und BaCl, wurden die Lö- 
sungen durch Auflösen von festen, bei 300° getrockneten Salzen in 
sewogenen Mengen Wasser hergestellt. Da aber die Möglichkeit be- 
tand, dass die relativ grossen Salzmengen doch noch Wasser zurück- 
halten, was analytisch nicht immer mit Sicherheit festgestellt werden 
kann, da ferner nicht alle Salze getrocknet werden konnten, wurde 
in allen anderen Fällen eine konzentrierteste Urlösung hergestellt, 
deren Gehalt f, d.h. die in 1 g Lösung enthaltene Salzmenge, wie be- 
reits bei der Fehlerrechnung (B. 1. 3., Tabelle 7) erwähnt worden ist, 
durch Eindampfen, elektrometrische Titration oder gewöhnliche gravi- 
metrische Analyse bestimmt wurde. 

Die Urlösungen wurden in einer luftdichten Standflasche mit 
Schliff aufbewahrt, aus der sie unter Anwendung von Druck ent- 
nommen werden konnten?). Die Verdünnung wurde in der Art vor- 
° genommen, dass aus geeigneten Wägebüretten?) Lösung in ein Schliff- 
kölbehen ausgewogen wurde, das man dann bis zu einem berechneten 
(Gewicht mit Wasser auffüllte. Die Wägungen wurden mit einem ge- 
eichten Gewichtssatz auf einer analytischen Wage ausgeführt, die eine 





1) VII., Tabelle 11. 2) E. Lange und E. Schwartz, Z. Elektrochem. 32, 


1926, 
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\blesungesgenauieket von v0. mo DESASS Di Konzentı 
werden durchweg als ( \quiv./1000 & H,O angegeben. UÜl 
Kınfluss der W wunesftehler auf das Resultat ist bereit ı1 B 


8 richtet worden 
3. Die Diehtemessungen 
wurden in einem Thermostaten mit elektrischer Heizung arıs 


lessen Schwankuneen Ri. nıcht iıberschritten Die Veı uch 


) 


ratur war mit Ausnahme der Bestimmung von NaBr und (NH 


2.00 in den zwei eenannten Fällen 27:00 
wr den Dichtemessungen selber wurden di 
2 w—) J. JoHNnsTton und L. H \DAMS ange 
Pvknometer von nebenstehender Form beı 
Ihr erosser Vorzug vor den übrieen Pyknom: 
besteht ın der Lei htiek: it des Füllens, Säu 
\ ınd Troeknens bei mindestens gleicher Geı 
keit. Zum Füllen wurde die Lösung in eiı 
völ Ic he Pipett« rufeesaugt deren Spitz« 
| ın einen Kanillartrichter (Fig. la) eingesetzt w 
| Das Pyknometer wird so weit aufgefüllt. da 
| "hermostaten eben ein Tropfen überquillt 
NRRINER beendetem Temperaturausgleich wird nocl 
| | Thermostaten der überquellende Tropfen n 
vulge schliffeneı Deckel ıbeestrichen und 
Scehliffrändeı sorefältie getrocknet. da beim Herausnehmen deı 


stehend: Unterdruck. deı zueleich den Verschluss bewirkt 
vorhandene Feuchtigkeit wieder zurücksaugen würde. Bei der W 
wurde stets ein G .IVENDEW I ht verwendet. das den oleich:« n \ 1] 
tionen wie das Pvknometer unterworfen wurd: Die Pyknı 
zeieten nach ‚ Stunde konstantes Gewicht. welches sıch in 


der nächsten ', Stunde nicht mehr änderte. Die Bläschenentwic 


welche beim Steh: n.der Pı knometer ım Thermostaten einsetzt 


die Genauiekeit der Messungen sehr beeinträchtiet. liess sich 


( 


sorgfältiges Auskochen des zur Lösung verwendeten Wassers 


Irı6 iden ferneıi auch dadur:« h d ıss das Pı\ knometeı vor deı Benut 


Stunde lange im Vakuumessiccator stehen eelassen wurd: 
Zur Beurteilune der Genauiekeit sind im folgenden die D 


von sechs Lösungen angeführt. die vom Verfasser und 


W. HEFF( KEN mit zwei Ve rschied Ne1 Pı knomet« rn gemessen 


I. Jonsstox und L. H. Anams, J). Amer. Chem. Soc. 34, 563. 1912 




















1/ SO,) 
U 1-10648 1-108 
U) 1:10653 1:10659 
RB 1 1 1 1 
' ı* [2 ; 14 
1) ] H1lb 1 (hit 
1.4 4789 1 4789 
>) 1 IIIN 
Dit ) 11e] 4 +1 - 
Xırmade ıtlerenz zweiel aralleiwerte ıst Kleıneı 0:03 
i I I “MM 
ll d l 5 kleiner als 0-02 


\usnahme der ungenaueren Messung von Natriumbromid. die 
ersten waı ılt auch für all ihbrieen ts doppelt ause: 


Dichtehi stımmungen 


Der in der Fehlerreehnung verwendete Wert von | ).10 


(il ıheı rıı » | +) die ob rt („‚renze dar 


l. Die Messung des Brechungsindex 
Der Brechungsindex wurde im erossen Purrrichschen R« 
Neukonstruktion Modell Zeiss) gemessen. ıı ılloeemeinen b: 
it Ausnahme der schon erwähnten beiden Messungeı 
und NH ,)SO, die bei 27-00 ertoleten 
Die Hi izunge des Prismas und der zu messenden Flüssiekeit liess 
hne Schwierigkeit bewerkstelligen: In wärmeisolierter Zuleitung 


ein rascher Wasserstrom aus dem Thermostaten durch das 


ter mit 


Ktometer &% pur ıpt wobei ein geeichte S Th: rmomete 
das im Heizer des Refraktometers aneehra« ht waı er wöhn- 


e merkbare Abweichung von der Thermostatentemperatuı 


n liess: an besonders kalten Tagen wurde der Thermostat zum 


ch einer kleinen Temperaturdifferenz aut 25:05 oestellt 
s idealer Kitt zur Befestigung des kleinen Troges erwies sich 


in, das selbst so aggresiven Substanzen, wie der konzentrierten 
telsäure oder der Chromschwefelsäure. lange standhält. Um das 
nsten der Lösung zu verhindern, wurde der Filzüberzug. deı 
dienenden Metall 


r Fabrik an dem als Abschluss des Troges 


enauen Konzentrationsanraben vgl. Tabell R 


ierten Lösungen waren durchweg etwas grössere Schwankuı 


bei den verdünnter 
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den Werten SO\Wı | den Fioureı ıst weıterhın eıI | 
| 

lie Abhängigkeit der Refraktion von der Konzentration 


tersuchten Konzentrationsgebiet (in den meisten Fällen ob 





>) innerhalb der Versuchsfehler linear ist 
Konzentrationsgebiet unterhalb ( > sind die mit den obeı 
hbenen Methoden ausgeführten Messungen ır beurte O 
nicht venau genug da nach Formel (22) die zu erwartende 
er bei ( > bereits 1-10 Einheiten der Refraktion betrag 

da an bei noch kleineren Konzentrationen wegen deı 

R =y 

\ 

en Proportionalität zu € stark anwachseı Um zu den th 


nteressanten Werten deı Refraktion Dei und ndli hei Vi rau 


ı gelangen, wurde angenommen, dass der lineare Verlauf 
(sebiet zwischen ( 0 2 eilt. Man kann danı vie F { 
eispiel des Ba(CIlO,),. sowie Fig. 5a und 5b!) für A/t eigt 
Veise auf R, extrapolieren, dass man für jeden Punkt einer Mess 
las zugehörige. aus Formel (22) sich ergebende Fehlerinterx 


hnet und die beiden eben noch innerhalb der Intervalle v« 
len extremen Geraden zieht: die Abweichung zwischen den n 
Ole ser Geraden tür RB sich ergebenden beiden extremen Extı 
nswerte beträgt höchstens 0-02, so dass der Mittelwert Ie1 
ıbellen als R, angegeben ist. unter der genannten Voraussetz 


er Unsicherheit von 0-01 behaftet ist 


Fir. 5b ist als Abszisse ( ıufretra ' m d ( 


Kxtı ıpolat 





Eınh. d. Refraktıon 





52 H. Kohneı 


Beachtet man. dass der Wert von R, auch noch durch die k 
trationsunabhängige, von Verunreinigungen und Analvsenfehler: 
rührende und nach B. Il. 2. etwa 0-02 betragende, gleichbk 
Unsicherheit der Werte der gesamten Messreihe beeinflusst w 
ergibt sich für R,. unter der Voraussetzung der Zulässigkeit deı 
0-03 Einl 


aren KExtrapolation eine maxım le Unsic herheit von 


der Refraktion. 


iS) 
QS 70 
% 
6| 
+ 
[® 
RR | il l ne 8,00\ l 
2 B2 { 5 i 2 “ 
v : 4 v ; 
C, Ayqurs N m ISung g "Agunw./1000 gr H. 
| 1; 


Da bei unendlicher Verdünnung die Refraktion der Elektı 


sich streng additiv aus den Refraktionswerten für gelöste lonı 


sammensetzen sollte!). dürften die Abweichungen der aus deı 


Werten von je vier Salzen der Tabelle 9 berechneten Differenze: 


Die ausgedehnten Messungen von A. HEYDWEILLER (Phvsikal. Zt 


26. 1926) bestätigen diese Erwartung in erster Annäherung. Die aus den 
ın Ru berechneten Differenzen zweier lonenrefraktionen zeigen aber ı 
erhebliche Schwankungen. So liegen die Werte von R, R für 1] 
labelle 7) zwischen 0-40 und 0-61, im Mittel ergibt sich 0-53 0-06 (mitt 


veichung vom Mittel). Aus den obigen Werten (Tabelle 9) und dem von W.G+ 
V., Tabelle 1) für Zi(1O, folet für R, R 0-51. 0-58. 0-50, im Mittel 0:53 


I 
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Konzentration 


fraktionen maximal 4 - 0-03 = 0-12 betragen (wahrscheinlicl 

















Y4-9-.]0-4 0-06 
0 Differenzen de! lIonenrefraktionen I) ‚ll 
\ 
\ \ 
46 Zu 8.22 +4 + 
N a 7-62 6-08 IL | 4 
\6le) 1-t l \ t { + 
\ ersichtlich. beträet die erösste Abweichung dieser Differ: 


0-04. so dass pro Salz der Fehler im Durchschnitt unter 0-01 Eı 
ieet und somit wesentlich geringer ist. als di ıxima 


BD oeschätzte Unsicherheit von R 


Diese Übereinstimmung scheint den Versuch einer linear: t 
ın zu rechtfertigen. um so mehr. als die zur Extrapolat I» 
en Gänge teils positiv, teils negativ sind 

Da die Äquivalentdispersionen für ein bestimmtes Salz kı 
ntrationsgang zeigen, sondern nur Schwankungen, die innerhal 


Versuchsfehler liegen, was einen parallelen Verlauf der Kurven R 
R, bedeutet. wurde für R R, bei unendlicher Verdünnung 


WMittel der für verschiedene Konzentrationen gefund 
len Werte angegeben; sie sind in der Tabelle 11 ısammı 








L] Aquıvale I tdispersionen ıı unendhı hı V; 
dünnung 
( rl 0.16 { ) 
Dat 0.07 0-17 0-5 
Alt 0-07 0-14 ). 
LisS )y 0.03 V.UH ARM, 
VasS() 0-03 ON 0-09 
VH; SC 0.05 0.12 ().*) 
1 SG ().03 ).() 0.09 
Vaart (4 0.04 0-10 in 
1 Pıa't er 05 ( 11 
Der Wert von R, für NaCl= 9-27 ist einer eig. ' | g t 
Y M sareıhe entnomn Er S ] mt vanz mit dad \W (y ( 








\ut Grund deı 


ıntervall: \ 


Rı sultate 


vorliegenden Daten!) können die Konzent 


ur verschiedene Klektrolvt: innerhalb eleicher Konzent 
lic hi N werdeı was Tu hie theoretis: h« Diskus 


Wichtiek« t ıst 


0.015 0.01 


F. Zusammenfassung 


Kınt IS> verschiedeneı Fehlerauelleı 


\gun ılentretraktıon eines &« lösten Stoffes disl 


di (vena dieseı vell ıktionswerte Ist 11 erste Lu 
einträchtig Fehlen n der Bestimmung der Diffeı 
ntratıon ı ıne. sowie durch Veru reinieunger dı ınters 
Sııhst 
Sowol reinieungt h die U herheit 
\altsbestimı Is maı raı erten Urlösung 
und dies: das praktisch ehlertr: \uswäo erd 
dn IE] l } \bs eYTe ler Rıfı kt I [ 
Konzentrat leich ist somit den Konzentrationsg 
Refraktioı einflusst. Bei dem Reinheitsgrad der verw: 
Salze ınd rreichteı (Vena okeit lcı (sehaltsbestimn ung 
1. 
"2 | | 000002 und | 00003. FR 
Ks Refrakt n Lat b 1/« Vab 
\ \ NH | \ Vat!O, und BatClO N Ki 
tionsgebiet ein berhalh ( 2 bis zur Nättieung 
bestimmt 
4 Di t1017 che ntersuchter Salze erweist sıcl 
Konzentrationsgebiet durchweg als von der Konzentration abh 
und zwar nimmt Refraktion bei steigender Konzentratioı 
von »>Malz | verschieden starken VMasse angel ıhert pPrTOT 
deı K ınzentratı ah oder ] Ida (din emessene M irkı der N 











Kon bl \ th.) 
oänge für die allermeisten Salze weniger als 0-03 bei Z 


ler Konzentration um ein Äquivalent pro 1000 & H,O betı 


erseits der Einfluss der Messfehler bei der erreichten Genauigkeit 


’ sich bereits in der 2. Dezimale der Refraktion bemerkb 
vurden die Messungen meistens nur für Konzentrationen obeı 
> auseeführt 
Du sefraktion A dder veelösten »_>alze IH ınendliche \« 
wurde dur. h lineare Extrapolation gewonnen. wobei die | 


rneit deı Kxtı pr latıon ıınteı Vo russetzune eines lıneareı Ver 


R auch In (seblet { 0) > unterhalb O1 IeoT nd 
(esamtfehler von AR, nach den gemachten Angabı maxıı 
uU Einheiten deı Refı ıktıoı hetraot Die \bweichungeı der sn 


tenen R,-Werte von der bei unendlicher Verdünnuı 
rtenden strengen Additivität der Refraktion von gelösten Elektr: 
betragen durchschnittlich 0-0] pro Salz und liegen somit ıl 
rhalb der Versuchsfehleı Die \qgı I\ Wlentdispersioner erwieseı 
innerhalb der Versuchsfehler als konzentrationsunabhän 

Weeen der theoretischen Deutung der Resultate dies: \l« 


rd wu di eingangs zitierten Mitteil Ing II] \ \ I] \ Ill 


Refraktometrischen Untersuchungen‘' von K. FAJ Ss und se 
itern verwieseı Hier genüge der Hinw« dass die Konzi 
ONSYAnNdTe ın bezug ruf das Voı Au heı ınd di | l ( StAarkKe 
weiteehende Analoeie u den refraktometrischen Effekten d. 


eitiven Beeinflussune der lonen ın Kristallen und Moleküleı 


en und dass sie sich zwanelos und widerspruchsfrei deut« 
uf Grund der Annahme einer mit steigender Konzentratıo1 
KElektrolysen in zunehmendem Masse erfolgenden Bildung v« 
Kombinationen enteegengesetzt „eladener lonen. die ol 
henschaltunge von Wassermolekülen in direktem Kont 
ler stehen. also undissoziierte Anteile bilder 
Meinem hochverehrten Lehrer. Herrn Prof. Dr. K. FAJans, 


ch mir für die Anregung zu dieser Arbeit und seine dauernde 


liche Unterstützung an dieser Stelle herzlichst zu danke 








Uber einige Verbesserungen 
der Methodik von Refraktionsmessungen an 


Lösungen 


\ 
W, effeken IH. Kohner 
Mit 7 1 ren im 7 
| Il > 
X lıchke ( Ivell 

ssern Le ( Verbesseı \« t \] l 
hungsınd ınd Dichte vor nor ) pP ' ( } Ref | 

it einen naueren Teilkreise, e einem Able mikr 7 r 
B htunz eine Heliumröhre verwendet Der Refrakt 
f lert, d owot kontı ] hes Weecl n der Messprol ' r Au 
von Verdunstung, als auch d \ı ) it ressiven I ttempfli 
Substanzen ermöglicht wurde Ehe ırden beim Einfüller Lösuı 
Pvknometer besondere Vorkehrunger r Vermeidung der Verdunstung 
ur Diehtemessunge von Flüssiekeiten mit konkaven Menisker elanrte « 
Pvyknometerart zur Verwendung. Es f er r Einfl X 
fehlerı ıf die Refraktion disl / Schlus l M 
mit Icheı l r Autoreı I 1 eri L 
erse} 

Die Genaulekeit der Refraktionsmessungen. die in deı 

stehenden Arbeit von H. KoHNer?) beschrieben wurden, reicht: 


aus, um bei den allermeisten der untersuchten Elektrolvte dis 
häneiekeit der Refraktion von der Konzentration festzustell 

hing aber stark von deı Soreotalt ınd | bune des Messendeı 
Besonders in dem Umstande, dass die Erreichung einer genüger 


Messgenauiekeit bei der bisherigen Ausführung des b« 


7 le N allerm: 


Messungen verwandten PUTLFRICHschen Refraktometers nur durch 


möslich waı 


Müh« 


die Erklärung für die Tatsache zu suchen sein 


wendung ganz besondereı 


der Messungen sämtlicher frühere: 


zurückblieb 


Wir sind daher bestrebt VEeWesen die h wuptsächlichsten DICNW 
keiten mt welchen venaue Refraktionsmessungen hısheı verh 
1) X, Mitteilung der Refraktomet Unteı hu 
K. Fasyans und Mitarbeiter: H. Kouner, Z. physikal. ( B 
1928 ım folgenden zitiert als IX; we ratura ) Z 

ul B 1,42 1928 





dürfte 
dass di 


\utoren hinter deı 


wahrscheiı 


(x nal 


ın IX err: 


1 














weitgehend auszuschalten und die in der Arbeit von H. KoHuneı 
hte Genauigkeit der Messungen womöglich noch ı erhöheı 
vurde auf die Bequemlik hkeit deı Arbeitsmethoden das UTOSSETt 
ht gelegt. um auch Ungeübten die Ausführung von Refraktion 
ven der in der vorli ar nden Arbeit erreichten Gen rwuloke it ohrn« 


lere Schwierigkeiten zu ermöglichen 


I. Bestimmung des Brechungsindex. 


4 


7 leilkreis des PunrricHschen Refraktometers wurde mi 
neuen bedeutend feinereı Teilune versehen Di: \hl elupse 
dureh ein unbewegrlich aufmontiertes Einstellmikroskop mit 


nelfaden ersetzt. Die Teilung war in ie ,„ ausgeführt \uf eineı 
ıs wurde verzichtet’! Die Reproduzierbarkeit der Einstellung 
Teilstrichs im Doppelfaden betrug 0. was eine Verringerung 

früheren Fehlers auf den sechsten Teil bedeutet 

Statt des Natriumlichts wurde eine Heliumröhr:« verwendet 
oelbe Linie / 587 uu eine bedeutend stärkere Grenzlinie liefert 
\blesefehler der Grenzlinie betrageı Der gesamt« 


\blesefehler Y*?) beträgt daher für lv 


2 l-2-10 Zar 


Diese Genauiekeit der Bestimmune von Ar wird jedoch nur danı 
lt. wenn die Brecehunesindices von Lösung und Wassı 
ıttelbaı nacheinandeı VEeMeEeSSen werdeı da dk Nı 

ktskorrektion des Apparats sich kontinuierlich änderte. Im Lauf: 


; Monaten wurde eine Anderung der Nullpunktskorrektuı 


‚achtet Bei zeitlich auseinanderlie oenden Messungeı voI ında 
wurde daher nach jeder Messung der Nullpunkt unter Ver 
ıng jeglicher Erschütterung und Verrückung des Prismas nacl 
sen. Der Ablesefehler der Fadenkreuzspiegelung betrug 
usammen mit dem Fehler der Teilkreisablesung Dei 


male \blesefehleı von I hetrue daheı ın Falle deı Nullpunkt 


Vgl. IX Die Neuteilung des Teilkreis. rde Instrument 


Firma Zeiss, an einem zweiten in b« nders pı ser Ausführur 

Ertel, München, vorgenommen Diese Firı ! 

Weise die Anbringung der Ablesemikroskopt n be n Appaı 
er Spateren Arbeit nocl enauer gezeirt werder t1 t de | 
en R ) 0 nd R 387) nur bi +10 \W 


IN 








Um das Nachfüllen der Flüssigkeitsproben üı 
fraktometertroe kontinuierlich ı eestalten. ferner auch um 
quemes Arbeiten mit aggresiven oder luftempfindlichen Subst 


u ermöglichen. wurde der Trog in der aus Fig. 1 ersichtlicheı 





D - . 


G 


oestaltet. Aus einem Vorratseefäss PB wird die Flüssiekeit in deı 
oedrückt und fliesst durch den Hahı ıb. Auf diese Weise 
mehrfaches Wechseln der zu untersuchenden Flüssiekeit in kurz: 


möelich und es werden Fehler ausgeschaltet. die durch Verdun 


Aufnahme von Wasser oder Verunreinieuneen im Trose herrül 


Nach dreimalisem Wechseln war der Wert meist konstant. Deı 
chunesindex der ersten Probe zeiete öfters ausserhalb der Al 
fehler liegende Abweichungen \nscheinend hat hier das Prisı 


Thermostatentemperatun not h nicht 11 enommerı 








wurde z. B. beim jeweiligen \blesen etwa 5 Minuten ı ı ce 
lien fu die verschiedene Füllungen oefundeır 
1° 14:05’ oder 1. 52-30’ oder 1. 1° 130° oder 1. 343 
1° 14-20 2.40 . 1° 13-25 34-00 
I 14-20 ) 2.40) >. 2 1935 ) +0) 
17 14-20 t. 17° 13-39 
1 13-35 
Die Werte urdeı ıf 0:05’ genau abgelesen 
Der Ansatz b dient dazu. um in besondereı Fällen eineı ndıtfe 
(‚asstroI dureh de [rog ıte1 ı könneı Lusserdel ın 
Offnen de stopfen ( [roe vor Zugabe einer neueı Mess 
f wenige Tropf: entleeren. Der Trog ist, wie ersicht 
oben durch einen eingeschliffen« on Thermostatenwasseı 
htilossenen (:lasheizeı e hermetisch ıbeeschlosseı 
Der Betrieb der Heliumröhre erfolgte durch einen normak 
keninduktor von 20 en ‚ang Es lässt sich eine Spannung voı 


t statt 4 Volt anlesen. wenn man weitere 4 MF deı vorhanden: 


tensato! parallel chaltet und den Kisenk« it einer mehrfach: 
\ chen Papiıeı IM ebi de! ch bi n ar 
wischen Hammer und Kern einsetzt. Der Hammerunt 
I ırbeitet dann weit & chm SIoeT. es 1 let r verıngo« Finke 
INg tatt Ind ale Röhr: Ihre nt hıe Il hr Ihe \ıısserdeı 
fiehlt ch. den Induk etw ntfernt auf te | 
eine Erschütterung des App oiadeitt Bus ae 
{ r ermidet nd | \l essen P1 hwert 
2, Die Diechtebestimmungen 

Die bısheı um Füllen der Pvknometer verwendet: ıpettı 
Frichteı wurden durch deı Schliffansat /) Fie I) ersetzt. die 


| Schliff des el ichen Vorrats efässes PB passte Das Pvkno 


I wal an eınen dureh /ahntriel hoch und tıet verstellbarer 


hefestiet. was das Füllen wesentlich erleichtert: Die Prkni 


wurden mıt einen maschinellen Schlift verseht 


ich als wenie zweckmä Fir > f di ' n kleinen 
ve] ueänelich wart lienten kleinere Pvknomet Nor 
\ \.M | 
Anhr S he I 
peratur übe \ m \ 





statt 20 cm’ Inhalt, deren Genauigkeit noch bei 3 norm. L« 
ıusreicht 
\usserdem wurde von uns eine neue Pvknometerforı 
Fig. 1) ausgearbeitet, die mit der eleichen Genauiskeit wie bish 
messen gestattet. die sich aber im Gegensatz zu @ (Fie. |] ruc] 
Flüssigkeiten mit konkavem Meniskus. z. B. Alkohol eienet. Der H 
wird mit einem Hauch Fett versehe:ı \W ıchtig st ein vorzu 
Schliff und ein genaues Ausschleifen der Hahnbohrune ıf o 
Weite mit dem Pvknometerhals. damit an der Stelle « ch 
Bläschen festsetzen können Das Pvknometer wird bei Hahnst« 
ın den Thermostaten gest It Nas h \usele ich der T mperatuı 
der Hahn in die Stellfnge b gedreht und die Bohrung durch di« 
lichen Offnungeen mit Filtrierpapier eetrocknet. Man muss verm« 
dass an die Öffnune d des Schliffes Lösuır oelangt 
Die foleenden Werti W ırden Im hiesi en Laboratoriun 
Fräulein M. GRESSMANN vemessen und zeieen den Grad der Rı DI 
ierbarkeit der Messungen I)e viederholten Füllungeen 
Füllunee n mit Wasse aut Vaku ] eduziert 
2(),1785 
2. 20-1784 
\ittelwert >).17»3 
3. 20-1780 
maximale Abweichune v. Mittelweı 0:015 
1. 20.1782 
mittlere 0:06 
. 20-1782 
th. 20-1783 
Fülluneeı N \lkol] 
I. 15-9206 \Mittelwert 15-9207 
2. 15-9206 maxımalk \bwe chuno \ittelw: 0.013 
2. 15-9209  mittler« 0-0OS 
Füllungen mit Benz: 
l. 17-6316 
2. 17-6315 Mittelwert 17-6314 
3. 17-6315 maximale Abweichune v. Mittelwert 0.012 
t. 17-6312 mittlere 0:008 
>. 17-6313 
3. Konzentrationsbestimmunge 
Die Konzentrationsbestimmunge durch KEindampfen wurd 
durch verbessert. dass wir die Möslichkeit des Spritzens und 
Weetliegens von SNalzteilchen verriıngerten Hierzu dient das \ 
























































































E (Fie. 1). Solange sich noch Flüssigkeit im Kölbchen befindet 
hei a abgesaugt Man erreicht dureh die stark wirbelnde Luft 
ıne an der Oberfläche der Flüssigkeit eine sehr rasche \« 

ıne. 20 cm? benötigten 4 Stunden Schliesslich wird Vakuuı 
ıngesetzt Die Reproduzierbarkeit der erhaltenen R« ıltate 


senden Beispielen ersichtlich 


VaBr (M. GRESSMANN 


18-97 | u 44 \ nr 
18-0680 i:HI28 \ 
\h | ) 
)] j 
RbOI (W. GEFFCKEN 
t n 17-8621 l t 2.2998 12-84 
l )4DN 24 “14 "7/4 
18-4349 IN BAR N 
Maxiı \ M 


Ks ıst bereits in IN. ( t. berichtet worden. dass bi der Messun 
Brechunesindex von Lösungen die Schwankungen der Versucl 
eratur < 0-]l’ waren Im Gange befindliche Messungen de 


peraturkoeffizienten der Refraktion liessen es als wünschenswert 


heinen. die Grösse dieser Schwankungen genauer festzustellen: si 
| - CN 4 q 

ven bei 45° maximal 0-02 Da 1-10 % ist. sind die dadurch 

eten Fehler am Brechungsindex - 1-10 ılso gegenüber deı 

sefehlern zu vernachlässigen. Ein exakteres Konstanthalten deı 


ıchstemperatur wird sich bei dem PuurkıcHschen Refraktometeı 
ner letzieen Gestalt kaum erzielen lassen. im Gegensatz zu der 
messungen. wo sich die Temperaturschwankungen leicht auf 
‘ hnt« n Teil deı oben angege benen herunt« rdrüc ken | ISSsen Doch 
ne unverhältnismässige Steigerung der Temperaturkonstanz bei 
Dichtemessungen unzweckmässie. da. wie die folgende Rechnı 
oleiche Temperaturschwankunge:ı nel deı Messuı 
n und d eleicherosse Fehler an der Refraktiıoı cl 


1 hen 








Ist I ımlıch / ei ten Lu ıbhaneıoe odeı vr 17 N) 






Refraktion 
M 


il 








> ınd (4) eılt selbstverständlich r tıır d | 





bei exakt oleicheır Temperatu bestimmt werden Für d 





vo diese Forderung nicht erfüllt sein k 


R 


















Einige Resultate 

Wir eeben im folvenden a Belege für die Reprodı 
inserer Messungen einige Refraktionswert: | vÖ ınabl 
voneinander an verschiedene: möglichst eichko 
sungen ermittelt wurden. Nach Formi >» ıs IX 


\l SSTt he rn herr ıhrı nde Schw ınl 1} } ' het 


IR bh | | A | 


Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit zweier Wert 
Fehler an n„ und . nicht berücksi htiet werden! da für ei \ 
reihe stets die gleichen Werte für Wasser verwendet wurde: 

Ks beträgt daher die Schwankung zweier bei eleicher Kı 


tratıon gemessener Refraktioneı 


R 
















Uber eini Verbesserungen der Met] 16;) 


Wie in der foleenden Tabelle ın einigen Beispielen ersichtliel 


d selbst der Wert (R R') .„ in keinem Fall überschritten 








{ 
0.05 12-0 
0.03 15-1 
0.025 15-1 
| 04 11-47 
| 04 11-47 u 
1-0) 12-431 
vr.) i h 
1:0 | 12-435 
2.7 | 13-241 
7 13-242 j ’ 
)er maxımale, für dıe relative Lage der Punkte einer Messreihi 
e ’ 2.2.10 
X blich« Fehlen x duziert sıcn geegenubeıl IN \oı 
{ 
10) . . 
Doch seı hier rusdrücklich hervora ober das Ic 


über IN verbesserti VMessmethodik nıcht so sehı einer Eı 
der Genaulekeit besteht {ls vielmehr. wie chon eıngaı 
wurde, in dem Umstande, dass die früheren mühsamen Mi 


I nun leicht und ohn« hesondi ri l bune Vco] edern ın1 LUST 


verden können Die latsach« dass auch di Refrakt 
ingen neueren Datums durchweer uneenaueı | lie |] 
tlichten Messungen sind. dürfte ihren Grund vor I 
eriekeit deı venauen \blesune eines Brechunesind: X tn 0 
chen PULFRIcHschen Refraktometeı haben. In der foleen: 


Ist eine nach deı neuen Method: auseeführt: Vi rt hi 


II CO W. GEFFCKEN f IT 
0. 12-451 
1:0 12-435 
1-8 12.434 
U) 12-433 
1-4 12-437 
1-4 12-439 
6-0) 12-440 
6 12:44 
5 12-441 
1) Unterlarven { Zahl 1 N 
mit t N A / 
10 \ 











ASTJERNA, 
\. Hrypw 


E.S 


H. Konseı 


. Klektrochem. 3 


Act. S 


LER, 


HREINER, Z. ph 


IX. 





+ /m 
AL[LE Cu); 
VE 
W Gefprke 
R 
z INDNn Ar ) 
ul VOg 
) 
u A 
va/vı 
A 1. 
v erh 
Ba 


MA £ 
” 











Über einire Verbesserur 


den Fig. 2 bis 7 sind ausser dieser noch 
sen graphisch aufgetragen, ferner zum Vergl 
er Autoren. 


Die Fie. 2 bis 7 zeigen unmittelbaı 


sowohl 
n älteren Messungen 


an LiCl und NaCl 
ondere an den drei neuen Messungen von 
Cl (Fig. 2, 4 und 5) die 


den Messungen der übrigen Autoren. 


Herrn Prof. K. FAasans erlauben 


wir uns Tu 
dass er der Durchführung dieser 


\rbeit entgo« 
unseren herzlichen Dank auszusprechen 


ıren der Methodil 


an dem Beis} iel d 


IKC1O, VaNO, und 
erhöhte eig ne Messg 


16.) 


vier weiter 


eILTET« 


eich einige Messungen 


Fie. 6 und 3). sowi 


enau okı ıt 


OP] 


dıec Inteı 
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Der Ramaneffekt in Alkoholen. 


S,. Venkateswaran und A. Karl. 


a ren im Te 


Kürzlich entdeckte RAMAN einen neuen Typus sek 


Strahlung. die alle transparenten Medien aufweisen Wen 


chromatisches Licht eine Flüssigkeit passiert. so ist die zerstı 


Strahlung nicht mehr monochromatisch, ihr Spektrum zeigt 


die Gegenwart mehrerer neuer Linien und zuweilen auch Bandeı 


in vielen Fällen von einem kontinuierlichen Spektrum begleitet 
Nach RamMAN werden diese veränderten Strahlungen erzeuet. weı 


primäre Quantum der Strahlung teilweise von den Molekülen 


biert wird. Das Molekül geht bei diesem Vorgane auf ein höl 


Energieniveau über, und der verbleibende Teil des Quantums 


oestreut Die Differenz zwischen der Frequenz der Primärstral 


und jener der zerstreuten Strahlung 


würde so eineı Kigenfrequei 
Moleküls entsprechen Es wurde von RAaMAN gezeigt, dass 

Phänomen allgemein ist: Kristalle ımorphe Substanzen, F 
keiten und Dämpfe zeigen die neuen Linien bzw. Banden v« 
veränderten Frequenz Die fundamentale Bedeutung dieser 
deckung wurde kürzlich von PRINGSHEIM?) besprochen. Di 

wärtige Abhandlung enthält die Untersuchungen über den R 


effekt In \ ISSEeI Methv] \thv] \mvl und \llvlalkol 


Versuchsanordnung. 


Die Flüssigkeiten wurden durch wiederholte lanesame Destil 


im Vakuumdoppelkugelkolben gereinigt. der Athvlalkohol wurd: 


der Destillation entwässert Der Kupgelkolben. der die ger 


Flüssiekeit enthielt. wurde in einem geschwärzten und Wasseı 


C, V. Raman, A New Rad n (1 n. P 2, 387. 1928). S 
C. V. Raman IRK.S. Krisunan, N 121. 501. 1928 D) | 
ın ( V. Raıman S | I 
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den Glasbehälter versenkt und das Licht einer 3000 e. p. Quarz- 


ksilberbogenlampe in die Flüssigkeit konzentriert. Das Spektrun 


itlich zerstreuten Lichts wurde mit einem Hilgerquarzspektro 


(1 


en photographiert, die Platten mit einem Hilgermikrometer 


und die Wellenlängen der modifizierten Linien auf die Queck 


II als Standard bezogen HARTMANNS vereinfachte Inteı 


onsformel wurde angewandt und die entsprechenden Schwiı 


oszahlen im Vakuum aus KAaYseErs Tabelle entnommen 


Ereebnisse. 


Fig. 1(b). (ce). (d) und (e) zeigt das Spektrogramm des von Methyl 
\mvl- und Allvlalkohol zerstreuten Lichts Five. I(a) und 


2 ist das Spektrum der Primärstrahlung. Die Unterschiede in 


Schwingungszahlen zwischen der anregenden Spektrallinie und 


von ihr angeregten Linien sind berechnet worden. Als ein typisches 


piel wurde Allylalkohol im Detail in Tabelle 1 ausgearbeitet. 


‚elle 2 zeigt die Endresultate die ähnlich auch In deı ındereı 


siekeiten erhalten wurden 


Besprechung der Ergebnisse. 


Die Spektrogramme, die in dieser Abhandlung reproduziert sind 


ı Y) 


en alle charakteristischen Punkte des Ramanspektrogramms, nä 
Il. neue Linien, 2. Banden, 3. kontinuierliches Spektrum und 4. Veı 
henheit der Linieı Das Spektrum der Sekundärstrahlung v. 
ılkohol zeigt Linien. das Spektrum des Wassers nur eine Band 
\mvlalkohol schliesslich Linien und 


Verwaschenheit der Linien. welche sehr bezeichnend für das Rama 


kontinuierliches Spektrun 


j 


4 


rum ist, begleitet die intensiven Primärlinien und wird in all 


iekeiten beobachtet. Besonders bemerkenswert Ist eın Verglei I 


primären Spektrums mit dem Spektrum der in Allvlalkohol zeı 


ten Strahlung (siehe z.B. in Fig. 1 die Verbreiterune der 4358-3 AE 
neuen 


Kine Untersuchung der Tabelle 1 zeiet. dass nahezu allı 


en, die im Spektrogramm der Sekundärstrahlung erscheinen, von 


drei stärksten primären Linien 3650-1 AE, 4046-6 AE und 
3 AE angereet sind. 
Wasser das als erstes Glied der Alkoholserie betrachtet werden 


zeiet eine deutliche 3-0 u entsprechende Bande Die Bande ist 


hwächer in Methyl- und Äthvlalkohol, während in Amyl- un 


kohol nahezu scharfe Linien in derselben Lage erscheinen Di 











RK 











\ 


Ih> 


(regenwart des kontinuierlichen Spektrums ın \mvlalkohol EIS 
für Flüssiekeiten charakteristisch, und nicht von Unreinheiteı 
ursacht zu sein Dooal nach sorefältigen Reinigung ıst das kont 


liche Spektrum bemerkbaı Es wurde von einem von uns 


\l« tı 
D 
wie EL 2 
1 
©) 1 
H 
i 
I 


| If 


a 


alkı 






ılkol 

















Der R 


ın 
\ 


suchung des Ramaneffekts 


in Glycerin und Glvcerin-Wasseı 
hen gezeigt, dass der Ursprung des kontinuierlichen Spek 
las besonders in dieser Flüssiekeit auffällt. ı 
it nahı 


nıt ıhreı 


Nach dieseı Hvpoth« e Kanı { 


das 
bei der Zerstre uune von Äı 
die relativ hohe Zähiekeit 


vlalkoh« 
dieser Flüssiekeit erklärt 


verwandt ist 


<continuierliche Dpt ktruı 





X\r Q 
7 
\W k 
Ultrarotspektrum. 
Die Unterschiede in der Frequenz zwischen der Primärlinie und 
on angeregten Linien entsprechen den Eigenfrequenzen d« 
Klıke Deshalb bietet das Studium des Ramanspı ktrums eine sehı 
he und genaue Methode für die 


kteristischen 


} 


Ultrarotspektroskopi \llı 
deı Moleküle könneı o| 
und deren Werte mit 
direkten Ultrarotmessungen, erhalteı 
Weiterhin kann die molekulare Frequenz im extremen Ultra 


ıs der gewöhnlichen Ultrarotspektroskopie nicht 
und venau bestimmt 


Ultrarotfrequenzen 
einer einzigen Photographic 


(‚enauiekeit als bei 


ren 


zueänglich ist 
werde 1 


Das Ultrarotabsorptionsspektrum des Wassers?) wurde von veı 
lenen Forschern umfassend studiert, das des Methv! \thvl 
und Allylalkohols von WENIGEI 
S. VENKATESWA \ Stud | Kit ( ( 
Vateı ixtur: Ih lo 3. 105. 1928 S | 
labeller W.W | \ S 
»1. 388. 19010 




































S. Venkate 


Ta belle 1 


Allvlalkohol. 





















[ 8 ng 
kKinfallende H Inien RAMA len 
modıh | 
\l Frequen Inten \E Frequen Inten \nregt l 
im Vakuum  sität n Vakuum sität Hy-| dif 
3650-1 384 100 
3654-8 54 30 
3663-3 290 30 
680-0 27166 3 
3704-3 HYSS bh 
124-3 26843 0 3650 
739-1 26731 0 3650-1 k 
151-7 26647 > 
771-0 26511 1 
776-3 26473 3650-1 } 
3781-7 65436 6554-8 } 
189.8 26379 10 
801-7 5297 6 
3806-7 26262 650-1 zweil 
unau 
3820-4 26168 5 
3829.85 26104 3 650-1 128 
835-3 26066 3004-5 128 
90-1 1: 
544-5 26004 | 3663-3 128 
IND0-1 YHUhh 1 650-1 14 
856-9 2320 | 650-1 14 
Ih) 25897 5 
AH4Y-] 2838 Ü) 363-3 
lat ts 5944 25745 I) 650 X 
IASN.t 25709 > 654-8 ( 
89-3 25665 > 
3302-0 0621 6 
3906-5 25591 20 
Y84.U 5093 n 
146-6 24705 100 
1077-8 24516 >30) 
4101-3 24376 2 650-1 
1108-9 4331 10 
1118-4 24274 N 1046-6 
4139-5 24151 | 1046-6 
1152-8 24073 0 1046-6 t 
100-0 23803 > 1046-6 } 
1216-7 23709 2 1046-6 
1222.8 23674 2 146-6 X 
1236-7 23597 0 4046-6 11 
1244-0 23556 0 1046-6 11 
1259-1 1 4077-8 | 
4269-7 4 1046-6 1 
4277-9 0 4046-6 1 
1292-6 ) 1046-6 14 
46-6 

















Der Ramaneffekt in Alkoholeı 17] 


Tabelle l (Fortsetzung). 











Urspr de 
fallende #9-Linien RAMAN-Linien Be 

modifizierten Linie 

Frequenz Inten \ Freaguen Inten-JAnrerende Fre quen 

im Vakuum  sität im Vakuum sität | Ag-Linii differ 
1444-1 22495 | 1358-3 143 

1465-6 292387 () 1358.3 51 

1484-0) 22295 0 1358-3 643 

1539-3 22024 1 1358 114 

1556-6 21940 () 1758-3 ION 

1563-5 21907 0 1358-3 1031 

1578-2 21537 2 1358-3 110] 

1990-8 2 1358-3 1161 

4HUS-h 1 046-1 012 

1617 ) I 1358-3 ] dab 

1626-1 > 1358.3 1328 

1649-3 1 1358-3 1435 

1685-0 v0) 1347 hab 

1697-1 3 1358-3 1654 

1916-1 20336 > 
1960-4 20154 0 

D018:5 19921 0 1358-3 017 

342 19859 1308 AuTEe) 








'abelle 2 





Methylalkohol \thylalkohol \mylalkoho \llylalkoh« 


Frequenz- Inten- Frequenz- Inten- Frequenz- Inten- Frequen 


ditferenz sität differen: sität differenz sität differen Ss] 








7167 2 
U) 2 
SS4 5 11 | 
955 997 
1031 2 1011 1031 


168 4 
gi 4 
b49 4 
4 4 
2832 ) 2814 1 

> 67 1 

872 > IS { 

Y IIYZ8 >) 930 3 2958 1 




























Di: St Werte Ind ın labellı ) oeveeben und mit «em Vol deı 


tassern erhaltenen verglichen \us der Tabelle 3 ist ersichtlich 


die aus deı lLichtzerstreuune erhaltenen Werte mit lenen deı 
VEMESSENEI iemlich übereinstimmeiı Kınızı Neuere Wert: 
tremen Ultrarot sind oben veveben Ks ist interessant zu bi 
dass ım Allvlalkohol eine Dublettbildune der modifizierten Li 
den Schwinguneszahlen 1105. 115 1289, 1329, 1419 und 1468 
tritt Ks ist bedeutsam. dass die Differenz in d« Frequen 
Sa I ponente vo el hiedenen Dupbletts nah sur 
1) Wi nıaı ( BE \W rc t der ( H B ride ie1 
nd di 0 entsprechend odıl ert Lumi ann mog Ne 
lurch die O—H-Gruppe \ hi el « \ 
nd >a ro} seh ‚1 


Polarisation der Sekundärstrahlune. 


Die Polarisation der Sekundärstrahlunge wurde spektrosko1 
ım Amvlalkohol unter Verwendung eines erossen Nicols vor 
Spektrographen studiert. Zwei Spektrogramme wurden mit glei 


> 


Exposition auf derselben Platte nebeneinander und unter gleichen 
dingungen aufsenommen. Während der ersten Belichtung war di: 


zere Achse des Nicols senkreeht zum primären Strahlungeslichtb 


ME En ä 
Polaı 
| 


Fig > 





und in der zweiten Exposition parallel siehe Fig. 3 (a) und (b | 
Betrachtung dieses Spektrogramms zeigt. dass alle unmodifizi 
Linien (klassische Zerstreuung). wie auch alle neuen Linien und 

das kontinuierliche Spektrum polarisiert sind. Der Polarisationsg 
ist in diesen drei Typen der zerstreuten Strahlungen verschie: 
Während alle unmodifizierten Linien nahezu den eleichen Polarisati« 


orad haben. sind die verschiedenen neuen Linien verschieden pı 
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sprechen 

















hängi: 


elT« kts in 


siert 


Wi 


i. Du 


mit direkten 
> Der 


VE neebra« hte 


haben denselben 







siert. Alle neuen Linien, die einem bestimmten Frequenzwechsel 


Polarisationsgrad: aber der Polarisat 


Polarisationserad des kontinuierlichen 


von der Lage im Spektrum 


r] vd Ist verschieden bei verschiedenen Frequenzunterschieden. 


Spektrums erscheint 


Zusammenfassung. 


\bhandlung gibt die 


Wasser. Methvl 


oıbt eine breite 3-0 u entspre hend 
ılkohol se 


\mvlalkohol eine scharf: 


hr schwach ist 


während 


Linie 


freundlich: 


Ergebnisse des Studiums des R 


Athvl-, Amvl- und Allylalkohol. W 


Messung N Ve roli hi N 


wurde spektroskopisch untersucht Die 


danken Herrn K. NS. KrRISHNAN 


Int« TESSt 


Bande. die in Methyl- und At 
ın gleicher Stelle beim Allvl 
erscheint 


2. Die Ultrarotfrequenz der Flüssigkeiten wurde berechnet 


Polarisationsgrad der Sekundärstrahlung in Amylalk 


unmodifizierten Linieı 


auch die modifizierten und das kontinuierliche Spektrum sind pı 


für das unserer Arbeit 








